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IZVLEČEK 
 
Namen magistrskega dela je bil izdelati delujoče tiskane litij-ţveplove baterije, ki bodo imele 
za vezivo v katodah uporabljene različne materiale. V teoretičnem delu naloge so 
predstavljene osnove elektrokemije, lastnosti in delovanje baterij, njihova zgodovina ter 
osnove delovanja litij-ţveplovih baterij. Opisane so tudi osnove o površinski prosti energiji, ki 
je pri tisku zelo pomembna. V tem poglavju je nekaj besed namenjenih tudi plazmi in 
obdelavi površin z njo. Predstavljene so osnove reologije, saj ima viskoznost velik vpliv na 
tiskanje v tehniki sitotiska. Prav tako je v teoretičnem delu predstavljena tehnika sitotiska in 
pregled dotedanjih raziskav tiskanih baterij. V eksperimentalnem delu je najprej 
predstavljena izdelava aktivnega materiala za katode v litij-ţveplovih baterijah, nato še 
postopek impregnacije elementarnega ţvepla v ogljik. Največji del pa je namenjen raziskavi 
o vezivih. Predstavljena so veziva karboksimetil celuloza, poliviniliden fluorid in polimerne 
ionske tekočine. Opisani so tudi postopki priprave suspenzij za tiskanje za vsa tri različna 
veziva in njihove reološke lastnosti. Predstavljen je tudi postopek uporabe atmosferske 
plazme za zviševanje površinske proste energije tokovnega nosilca. Opisan je postopek 
tiskanja in kasnejša izdelava litij-ţveplovih baterij. V poglavju Rezultati in razprava so 
predstavljeni rezultati obdelave površine aluminijeve folije z atmosfersko plazmo, s katero je 
zvišana površinska prosta energija. Predstavljeni so rezultati tiskanja, SEM posnetki površin 
in prečnih prerezov, s katerimi so prikazane tudi debeline nanosov in kvaliteta adhezije 
nanosa na tiskovni material. Sledijo še rezultati reoloških meritev suspenzij za katode in 
elektrokemijski rezultati, predstavljeni z grafi, ki kaţejo delovanje baterij ter krivulje polnjenja 
in praznjenja. 
 
Ključne besede: litij-ţveplova baterija, sitotisk, katoda, plazma, viskoznost 
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ABSTRACT 
 
Purpose of master thesis is to make functioning printed lithium-sulfur batteries in which we 
will use three different binders. In the theoretical part of the master's thesis basics of 
electrochemistry, principle of battery functioning, their history and basics about lithium-sulfur 
batteries are explained. Some basics of surface free energy are also described. In this 
section atmospheric plasma is presented as tool for treating surface free energy of substrate 
– aluminum foil. Theoretical part also presents rheology which is important in screen printing. 
Screen printing technique is explained as well. The last theoretical part is review of research 
on printed batteries. Focus of the experimental part is on different binders 
(carboxymethylcellulose, polyvinylidene fluoride and polymer ionic liquids). The aim was to 
prepare effective mixtures of cathode materials for lithium-sulfur batteries with those binders. 
We also present preparation of impregnated sulfur into carbon black as active material for 
cathodes. Preparation of suspensions and their rheology properties are presented too. 
Particular importance for the cathode material is contact between active material and 
aluminum foil since it provides pathway for electrons and therefore influence electrochemistry 
of the battery. Improved contacts between cathode particles and aluminum foil were 
achieved by increasing of surface free energy of the aluminum foil with atmospheric plasma. 
Process of printing cathodes is also presented. As the last part we present procedure of 
preparation of “coffee bag” batteries. In result section we present our results of increasing 
surface free energy of current collector with atmospheric plasma. We show the results of 
printing with SEM photos of surface and cross-sections of printed suspensions. With those 
photos we can define thickens and adhesion of printed layer. We also present results of 
rheological measurements of suspensions and in the end there are electrochemical results of 
batteries performance. 
 
Key words: lithium-sulfur battery, screen printing, cathode, plasma, viscosity 
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POVZETEK 
 
V zadnjih nekaj letih opaţamo izjemni razvoj elektronskih prenosnih naprav, ki za svoje 
delovanje potrebujejo zunanje napajanje. Sistemi, ki jih za to uporabljamo v elektronskih 
napravah, so baterije. Ti sistemi pretvarjajo kemično energijo v električno in tako omogočajo 
delovanje naprav. Baterije sestavljajo tri glavne komponente: pozitivna elektroda – katoda, 
negativna elektroda – anoda in elektrolit ali ionski prevodnik. Baterije delimo na primarne in 
sekundarne. Primarnih po praznjenju ne moremo več uporabiti, sekundarne pa lahko 
ponovno napolnimo tudi več 1000-krat [I]. Prenosne naprave za svoje delovanje in najboljšo 
izkoriščenost naprave potrebujejo baterije, ki bi imele določene specifične lastnosti. 
Konvencionalne baterije, ki so cenovno še vedno najugodnejše, ne pridejo več v poštev. 
Pojavlja se potreba po fleksibilnih, izjemno tankih ali zelo majhnih baterijah. Celotno baterijo 
ali njene posamezne dele je mogoče z različnimi tiskarskimi tehnikami tudi natisniti. 
V magistrskem delu smo v tehniki sitotiska tiskali katode za litij-ţveplove baterije, in to s tremi 
različnimi suspenzijami, saj smo raziskovali vpliv treh različnih veziv na tiskanje in delovanje 
baterij. Ta veziva so bila poliviniliden fluorid (PVdF), karboksimetil celuloza (CMC) in 
polimerne ionske tekočine (PIL). PVdF je skoraj standardno vezivo v litijevih baterijah, 
vendar je topno le v nekaterih hlapnih organskih spojinah. Uporabili smo N-metil-2-pirolidon 
(NMP). CMC je topna v vodi in omogoča pripravo elektrod pri normalnih pogojih, brez 
uporabe škodljivih topil. Polimerne ionske tekočine so raztopine polimerov, ki imajo lahko 
dvojno delovanje: lahko sluţijo kot vezivo in so ionski prevodnik.  
Za pripravo aktivnega materiala iz elementarnega ţvepla smo potrebovali material, ki bi bil 
elektronsko prevoden. Izdelali smo z ţveplom impregniran ogljik. Ţveplo (S8) in čisti ogljik 
(Carbon Black ECP600JD) v razmerju 60 % ţvepla in 40 % ogljika smo v planetarnem 
krogličnem mlinčku homogenizirali in nato termično obdelali v peči na 155 °C. Dobljeni 
material smo nato uporabili za pripravo suspenzij. Suspenzije smo pripravili v razmerju, ki je 
elektrokemijsko najbolj stabilno. Uporabili smo 80 uteţnih % aktivnega materiala, 10 uteţnih 
% dodatka saj za prevodnost in 10 uteţnih % veziva. Pripravili smo suspenzije, s katerimi 
smo nato tiskali v tehniki sitotiska. 
Vse tri suspenzije smo ovrednotili tudi z reološkimi meritvami (slika i). Te so pokazale, da 
imata suspenziji s PVdF in PIL zelo podobno viskoznost, suspenzija s CMC pa ima za dva 
velikostna razreda niţjo viskoznost. Z naraščajočo striţno napetostjo je viskoznost pri vseh 
vzorcih padala, pri čemer je bil padec pri vzorcih PVdF in PIL precej bolj izrazit, saj je 
viskoznost v območju med 100 in 1000 Pa padla za 4 oziroma 5 velikostnih razredov, 
medtem ko je pri vzorcu CMC v enakem območju striţnih napetosti padla za 2 velikostna 
razreda. S tristopenjskimi časovnimi testi smo simulirali potek tiskanja in tako pokazali, kako 
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se posamezne suspenzije obnašajo pred in med aplikacijo ter po njej. Glede na reološke 
meritve smo pokazali, da je za tiskanje v tehniki sitotiska najbolj primeren PVdF. PVdF 
omogoča homogeno strukturo nanosa zato, ker se po nanosu konsistenca materiala povrne 
v prvotno stanje z zakasnitvijo in tako nanesenemu materialu omogoči, da tvori homogeno 
strukturo. Prav tako se je kot primerna za tiskanje izkazala suspenzija s CMC, saj je 
izkazovala lastnosti viskoelastične tekočine. V nasprotju s PVdF je po nanosu povrnitev 
lastnosti materiala v začetno stanje trenutno, nanesen sloj zato nima dovolj časa za 
nastanek gladke, homogene strukture. Suspenzija s PIL pa je zaradi hitrega izhlapevanja 
kazala lastnosti viskoelastičnega trdnega telesa, zato smo pričakovali nehomogen in 
razpokan nanos. Tokovne krivulje vzorcev in njihovo viskoelastično obnašanje so prikazani 
na sliki i. 
 
Slika i: Tokovne krivulje proučevanih vzorcev pri temperaturi 23 °C (levo) in viskoelastično 
obnašanje vzorcev pri nedestruktivnih pogojih frekvenčnih testov pri konstantni amplitudi 
(desno) 
S pripravljenimi suspenzijami smo tiskali na stroju za sitotisk Roku print SD 05. Za tiskanje 
smo uporabili sito z gostoto mreţice 61–64 niti/cm, ki ima dovolj velike odprtine, da je moţno 
tiskati vse tri suspenzije. Tiskali smo na aluminijevo folijo, ki smo ji z uporabo atmosferske 
plazme Openair® - Plasma podjetja Plasmatreat zvišali površinsko prosto energijo (PPE) in 
tako dosegli boljšo omočljivost tiskovnega materiala. Tiskali smo v več prehodih po principu 
mokro na suho. Število prehodov je bilo odvisno od sestave suspenzije, saj smo ţeleli doseči 
pribliţno enako teţo elektrod, od katere je odvisen tok, s katerim baterije polnimo in 
praznimo. Potiskane folije smo po vsakem nanosu sušili v sušilnem kanalu pri 50 °C. Nato 
smo jih dali v sušilno pečico in jih čez noč pustili na 50 °C, da so vsa topila izhlapela. Iz folij 
smo izsekali elektrode s površino 2 cm2 in jih shranili v suhi komori, v kateri je potekala 
nadaljnja priprava baterij. Za anodo smo uporabili kovinski litij, kot elektrolit smo uporabili 1 
M LiTFSI TEGDME:DIOX 1 : 1 in kot separator Celgard 2400 in Freundenberg 2225. Za 
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vsako baterijo smo nato izračunali tok, s katerim smo izvedli galvanostatsko polnjenje in 
praznjenje, ko smo baterijo priključili na terminal potenciostata/galvanostata. Pri 
elektrokemijskih meritvah smo ugotovili, da so vsa tri veziva primerna za izdelavo litij-
ţveplovih baterij. Vse baterije so delovale, vendar so izkazovale nekoliko različne lastnosti. 
Kapacitete baterij so bile precej različne, gibale so se v razponu od 450 mAh/g pa do več kot 
1000 mAh/g. Pri pripravi zadnjih baterijah smo spoznali, da katode s takšnimi masami in z 
uporabo takšnih veziv potrebujejo precej več elektrolita. To se je izkazalo predvsem pri 
baterijah s CMC, saj celuloza očitno vpije prevelik del elektrolita in baterije posledično dosti 
slabše delujejo kot pa tiste s PVdF in PIL. To smo dokazali pri uporabi dvakratne količine 
elektrolita. Baterija s CMC je v tem primeru imela zelo dobre karakteristike (slika ii).  
 
Slika ii: Grafični prikaz delovanja baterije (s CMC in s PVdF) pri različnih tokovnih gostotah 
 
Z magistrsko nalogo smo torej pokazali, da so za izdelavo litij-ţveplovih baterij primerna vsa 
tri veziva. Tako smo dokazali, da pri izdelavi baterij ne pridejo v poštev le veziva na osnovi 
hlapnih organskih spojin, temveč tudi tista, ki so na vodni osnovi. Z uporabo CMC smo 
dokazali, da pri nekoliko drugačni izdelavi (uporaba večje količine elektrolita) dobimo baterijo, 
ki se v vsakem primeru lahko primerja s tako, ki je pripravljena s konvencionalnim vezivom, 
kot na primer PVdF. Dokazali smo tudi, da je uporaba PIL omogočila zelo dobro delovanje 
baterije, vendar je suspenzija, ki smo jo pripravili, neprimerna za tisk v tehniki sitotiska. Z 
določenimi spremembami (drugo topilo, na primer NMP) bi morda lahko omogočili laţje 
tiskanje. Obenem smo pokazali tudi, da je sitotisk primerna tehnika za nanašanje katodnega 
materiala na tokovni nosilec, vendar le v primeru, ko je površina tokovnega nosilca obdelana 
tako, da je PPE primerna za tisk. 
 
[I] HAMBITZER, G., PINKWART, K., RIPP, C., SCHILLER, C. Thermodynamics and 
mehanistic. V Handbook of battery materials. Uredil J. O.Besenhard. Weinhaim: Willey-
WCH, 1999, str. 8 
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1 UVOD 
 
Razvoj elektronike in elektronskih naprav je pripeljal do velikih premikov v tehnologiji 
in izdelavi materialov. Zahteve po fleksibilnosti ali miniaturizaciji izdelkov ţe leta 
spodbujajo znanstvenike po vsem svetu, da razvijajo vedno nove moţnosti za 
tehnološki razvoj. Ena od vej elektronike je tudi tiskana elektronika, pri kateri gre za 
tiskanje nekonvencionalnih, novih proizvodov z različnimi obstoječimi tiskarskimi 
tehnikami. Z vsemi idejami in izdelki, ki jih lansira trg, prihaja do velike potrebe po 
sistemih, ki bi napajali elektronske naprave in tako omogočali njihovo delovanje. Ti 
sistemi so baterije, ki kemijsko energijo pretvarjajo v električno in tako zagotavljajo 
delovanje naprav za določen čas. Ker se veliko govori o trajnostnih izdelkih, je tudi 
pri baterijah pomembno, da se jih da večkrat uporabiti. Gre torej za akumulatorje, ki 
jih lahko napolnimo tudi več tisočkrat. Razvoj baterijskih sistemov, predvsem 
sekundarnih, ne sledi razvoju ostalih naprav predvsem zaradi zaenkrat še cenejše 
uporabe obstoječih sistemov. A konvencionalne baterije ne izpolnjujejo zahtev, ki bi 
jih omogočale tiskane baterije, saj so te lahko natisnjene v poljubni obliki in velikosti, 
obenem pa so lahko izjemno tanke in omogočajo fleksibilnost. Tiskane baterije imajo 
enake komponente kot konvencionalne baterije, le da so prilagojene specifičnim 
potrebam uporabnika.  
Ena izmed komponent v baterijskih sistemih, ki se jo pogosto zanemarja, so veziva, 
ki morajo ustrezati različnim zahtevam. Vezivo mora biti kemijsko in elektrokemijsko 
stabilno v interakciji z elektrodama in elektrolitom ter prilagodljivo na velike 
dimenzijske spremembe. V zadnjem času se pojavlja vedno več baterijskih sistemov, 
ki za vezivo v elektrodnih materialih uporabljajo tudi veziva na vodni osnovi [1]. Nova 
veziva temeljijo na spojinah, bolj sprejemljivih za okolje, ki niso toksične ali 
kancerogene, hkrati pa imajo mnogo niţji ogljični odtis. Takšna veziva imajo lahko 
tudi dvojno delovanje, lahko so namreč ionsko in elektronsko prevodna [2]. 
 
Cilji magistrskega dela so: 
 izdelati z ţveplom integrirani ogljik za elektrodo v sekundarni litij-ţveplovi 
bateriji,  
 v materialu za elektrodo uporabiti tri različna veziva: poliviniliden fluorid 
(PVdF), karboksimetil celulozo (CMC) in polimerne ionske tekočine (PIL) ter 
jih primerjati med seboj, 
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 doseči, da bodo imeli materiali zadovoljive reološke lastnosti in bodo primerni 
za tiskanje v tehniki sitotiska, 
 iz pripravljenih elektrod, ki bodo imele potrebne elektrokemijske lastnosti, 
izdelati sekundarno litij-ţveplovo baterijo. 
Namen magistrskega dela je torej izdelati delujoče litij-ţveplove baterije, ki bodo 
imele za vezivo uporabljene različne materiale. Ta smo primerjali med seboj in 
ugotovili, katero ima boljše elektrokemijske lastnosti in katero je bolj primerno za 
tiskanje v tehniki sitotiska.  
 
DELOVNE HIPOTEZE 
V raziskavi smo predpostavili da: 
 bomo uspeli izdelati takšne materiale za elektrodo v litij-ţveplovi bateriji, ki 
bodo imeli za vezivo uporabljen PVdF, PIL ali CMC, 
 bodo ti materiali imeli različne elektrokemijske lastnosti, 
 bo najboljše elektrokemijske lastnosti kazal PIL, ker ima dvojno delovanje, 
 bomo uspeli prilagoditi reološke lastnosti materialom za tisk v tehniki sitotiska, 
 bomo uspeli prilagoditi površinsko prosto energijo tiskovnemu materialu in 
tako omogočiti adsorpcijo katodnega materiala na površino, 
 bo s pridobljenimi elektrodami moţno sestaviti delujoče litij-ţveplove baterije. 
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2 TEORETIČNI DEL 
2.1 LASTNOSTI ELEKTROKEMIJSKE CELICE 
Elektrokemijska celica je običajno sestavljena iz dveh elektrod, potopljenih v ionsko 
prevoden elektrolit. Med delovanjem na elektrodah potekata dve prostorsko ločeni 
oksidacijsko redukcijski reakciji, pri čemer po elektrolitu potujejo ioni, po zunanjem 
krogotoku pa elektroni. Količina prenesene elektrenine Q je skozi elektrokemijsko 
celico sorazmerna s spremembo mase elektrode Δm in je določena s prvim 
Faradayevim zakonom (1), [3]: 
 
   
  
 
 [  ]                                                                                                                                        (1) 
 
kjer je F Faradayeva konstanta, M molska masa elektroaktivne komponente in z 
število izmenjanih elektronov med elektrokemijsko reakcijo. 
 
Maksimalna električna energija, ki lahko nastane v elektrokemijskem členu, je enaka 
spremembi proste entalpije ΔGcelv reakciji, ki poteka med praznjenjem in določa tudi 
ravnoteţno napetost elektrokemijske celice Ecel. (2) [4]. 
 
                                                                                                                                                  (2) 
 
Zveza velja za reverzibilen sistem, ki je v elektrokemijskem ravnoteţju. V praksi to 
pomeni, da zveza (2) velja le, ko je tok med elektrodama neskončno majhen. 
Spremembo proste entalpije lahko zapišemo tudi kot vsoto kemijskih potencialov μ j 
vseh elementov, vključenih v elektrokemijsko reakcijo, pri čemer je potrebno 
upoštevati stehiometrijo νj elektrokemijske reakcije (3): 
 
      ∑                                                                                                                                          (3) 
 
Kemijski potencial elektrokemijskega polčlena (4) je odvisen od koncentracije, cj, in 
aktivnosti snovi, αj, ki sodeluje v elektrokemijski reakciji: 
 
     
                                                                                                                (4) 
 
kjer je   
  standardni kemijski potencial, R splošna plinska konstanta in T 
temperatura. 
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S kombinacijo enačb 2, 3 in 4 lahko ravnoteţno napetost elektrokemijske celice, ki je 
enaka razliki med ravnoteţnima napetostim njenih polčlenov, izrazimo z Nernstovo 
enačbo (5) [5]: 
 
          
    
  
  
                                                                                                 (5) 
 
Napetost celice se spreminja s porabo elektroaktivnih snovi (spreminja se 
koncentracija) ali s faznimi prehodi (spremeni se razlika standardnih napetosti 
elektrod). Mehanizem celotnega procesa naboja je kompleksen in pogosto vključuje 
več stopenj, kljub temu da elektrodne reakcije vključujejo le enostavno redukcijo 
kovinskega iona ali vgradnjo atoma v strukturo. Procesi, ki se odvijajo, so: 
- transport elektroaktivnih snovi z difuzijo ali migracijo k površini ali od površine 
elektrode (pri visokih tokovnih gostotah je mogoče osiromašenje 
elektroaktivnih snovi v elektrolitu; 
- adsorpcija elektroaktivnih snovi pred in po prenosu naboja na površini 
elektrode (prenos je omejen s prenosom naboja na fazni meji 
elektroda/elektrolit in je odvisen od lastnosti obeh); 
- redoks reakcija; 
- transport produktov redoks reakcije. 
Kljub temu, da je zaţeleno, da se čim večji del proste entalpije (ΔGcel) pretvori v 
uporabno električno energijo, se del izgubi zaradi aktivacijske in koncentracijske 
polarizacije in se izrazi kot odmik merjenega potenciala elektrokemijskega člena od 
ravnoteţnega potenciala. Na delovanje celice močno vpliva tudi notranja upornost, 
Ri, ki je vsota ionske upornosti elektrolita, elektronske upornosti tokovnih delcev ter 
kontaktne upornosti med aktivnim materialom in tokovnim nosilcem. Po Ohmovem 
zakonu znaša padec napetosti celice zaradi ohmske upornosti iRi (6) [5]: 
 
             (|  ( )|  |  ( )|)       (|  ( )|  |  ( )|)                   (6) 
 
2.2 LASTNOSTI BATERIJ 
Baterije so naprave, ki kemično energijo, shranjeno v aktivnem materialu, 
spreminjajo v električno. Za to spremembo morajo poteči redoks reakcije, to sta 
redukcija in oksidacija. Pri teh reakcijah gre za spremembo oksidacijskega stanja 
nekega atoma ali molekule. Pri oksidaciji gre za izgubljanje-oddajanje elektronov, 
element postaja vedno bolj pozitivno nabit – ima vedno višje oksidacijsko stanje. Pri 
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redukciji pa element elektrone pridobiva in je zaradi tega bolj negativen – ima niţje 
oksidacijsko stanje [6]. 
Vsaka baterija je sestavljena iz ene ali več elektrokemijskih celic. Vsako tako celico 
sestavljajo tri komponente, ki omogočajo redoks reakcije: 
ANODA ali negativna elektroda – oddaja elektrone, na njej poteka redukcija, med 
delovanjem se elektroda oksidira; 
KATODA ali pozitivna elektroda – sprejema elektrone, na njej poteka oksidacija, med 
delovanjem se elektroda reducira; 
ELEKTROLIT – ionski prevodnik, običajno tekočina, ki omogoča prenos ionov ter 
preprečuje stik med elektrodama. 
Ker elektrolit, ki je običajno tekočina, teţko sluţi kot fizična ovira za stik med 
elektrodama, se pri izdelavi baterij vstavlja tudi separator, neke vrste membrana, ki 
mora biti toliko prepusten, da prepušča ione [4]. 
 
Baterije delimo v dve glavni skupini: primarne in sekundarne. Primarne so tiste 
baterije, ki se jih ne da več uporabljati, ko potečejo redoks reakcije. Večinoma gre za 
lahke in zmogljive baterije za vsakodnevno uporabo. Sekundarne baterije ali 
akumulatorje pa se potem, ko potečejo redoks reakcije, da ponovno napolniti z 
zunanjim virom električne energije. Zunanji električni tok povzroči obratne redoks 
reakcije in materiali v elektrodah se povrnejo v prvotno stanje [4]. 
 
2.3 PRINCIP DELOVANJA 
Princip delovanja baterije je najenostavneje ponazoriti na galvanskem členu, ki ga 
sestavljata dve elektrodi in elektrolit.  
Električni tok v celici torej nastaja kot posledica gibanja elektronov med pozitivno in 
negativno elektrodo. Gibanje elektronov doseţemo samo z zunanjim električnim 
poljem, ki povzroči razliko v potencialu [7] med dvema kovinama, potopljenima v 
ionsko prevoden elektrolit. Iz slike 1 s poenostavljenim prikazom je razvidno, da se 
kovina A v elektrolitu delno raztaplja, elektroni pa ostajajo na elektrodi, dokler se ne 
vzpostavi zadostna gostota elektronov. Pri kovini B, ki je plemenitejša od kovine A, 
prav tako prihaja do raztapljanja, vendar v manjši meri, zato je tudi gostota 
elektronov na elektrodi manjša. Če ti dve elektrodi poveţemo s prevodnikom, 
pričnejo teči elektroni od negativne elektrode, ki ima višjo gostoto elektronov, proti 
pozitivni elektrodi. Število elektronov na negativni elektrodi pada, zato prihaja do še 
večjega raztapljanja kovine A, saj se gostota elektronov ohranja. Tako nastajajo A+ in 
e-, ki se nahajajo na površini negativne elektrode.  
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Na pozitivni elektrodi pa tok elektronov povzroča zviševanje gostote elektronov, kar 
se kompenzira s porabo elektronov za odlaganje B+ ionov. 
          
Tok elektronov se prekine, če se kovina A popolnoma raztopi ali če ioni B+ oborijo. 
Velja omeniti še to, da so v ionskem elektrolitu nujno prisotne soli, ki vsebujejo B+ 
ione in ustrezne negativne ione, saj se trajanje elektrokemijske reakcije tako 
podaljša. Del z negativno elektrodo je od dela s pozitivno ločen s separatorjem, ki 
preprečuje migracijo in odlaganje B+ ionov na negativno elektrodo A. Ker ta separator 
preprečuje izmenjavo pozitivnih ionov, so za prenos naboja po celici odločilni le 
negativni ioni [4]. 
 
 
Slika 1: Princip delovanja galvanskega člena [4] 
 
2.4 RAZVOJ BATERIJ 
Po mnenju strokovnjakov so baterije uporabljali ţe pred pribliţno 4300 leti. Egipčani 
so baterijam podobne sisteme uporabljali za nanašanje antimona na baker, kasneje 
(250 pr.n.št.) pa tudi Parti za srebrenje nakita [8, 9, 10]. 
Luigi Galvani je leta 1791 pri opravljanju poskusov na mrtvih ţabah opazil, da se jim 
kraki premaknejo, če se jih dotakne s kovinskim predmetom. Predvideval je, da 
elektrika pride iz ţabe, vendar pa je Alessandro Volta to po mnogih poskusih zanikal 
z argumentom, da je elektrika posledica povezave dveh različnih kovin preko telesne 
tekočine ţab, ki sluţi kot elektrolit [11]. 
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Leta 1800 je Volta izdelal prvo baterijo in prvi opisal galvanski člen. Voltov steber ali 
baterija, ki jo je sestavil, je bila narejena iz izmenjujočih se kovinskih ploščic cinka in 
srebra, ki jih je ločevala tkanina, namočena v raztopini soli [15]. 
Prva baterija, primerna za mnoţično uporabo pa je bila izdelana leta 1802, ko je 
William Cruickshank iz bakrenih in cinkovih ploščic sestavil baterijo v leseni škatli. 
Napolnil jo je z elektrolitom (razredčeno kislino) in zaprl, zato ni prišlo do izsušitve 
elektrolita kot pri Voltu[13]. 
Leta 1836 je John F. Daniell izdelal člen, ki se danes imenuje po njem. Uporabil je 
dva različna elektrolita in ju ločil z lončeno steno, ki je omogočala prehod ionov. V 
elektrolit je potopil baker kot katodo in cink kot anodo. S tem je preprečil korozijo, do 
katere je prihajalo pri Voltovi bateriji. Te baterije so uporabljali na telegrafskih 
postajah [14]. 
Razvoj prvih akumulatorjev sega v leto 1859, ko je Francoz Gaston Plante izumil 
prvo svinčevo baterijo oz. akumulator, ki ga je bilo mogoče ponovno napolniti [13]. 
V nadaljnjih letih so preizkušali različne kombinacije elektrodnih materialov in tako je 
leta 1860 Georges Leclanche izdelal t.i. Leclanchejev člen, pri katerem je za katodo 
uporabil mešanico ogljika in manganovega dioksida, za anodo pa cink. Prva suha 
baterija, ki se jo je dalo prenašati, je bila patentirana leta 1887, ko je Carl Gassner v 
elektrolit vmešal mavec, kar je povzročilo zgostitev elektrolita [13]. 
Leta 1899 je Šved Waldmar Jungner izumil nikelj-kadmijev akumulator, ki je imel 
višjo energijsko gostoto kot svinčev, bil pa je precej draţji. Izumil je tudi nikelj-ţelezov 
akumulator, ki ga je kasneje izpopolnil Edison [13]. 
Lewis Urry je leta 1955 v cinkovi bateriji uporabil alkalen elektrolit in cink v prahu ter s 
tem povečal efektivno površino anode. Tako so nastale alkalne baterije, ki imajo 
dolgo ţivljenjsko dobo, hkrati pa so majhne [13]. 
V kasnejših letih se je potreba po baterijah povečevala, baterijski sistemi so vedno 
bolj teţili k čim višji volumski in masni gostoti energije. Tako so znanstveniki pričeli z 
uporabo in raziskovanjem litija, ki ima kot najlaţja kovina hkrati tudi najvišji 
standardni redoks potencial. Zato so imele prve litijeve baterije v sedemdesetih letih 
prejšnjega stoletja tudi do trikrat višjo energijsko gostoto kot ostale alkalne baterije 
[15]. 
 
Na trgu so na voljo zelo različne vrste baterij. Kot primarne so najpogostejše s 
sestavo cink-aktiven ogljik. Najprimernejše so za naprave, ki ne potrebujejo visokih 
tokov. Alkalne baterije imajo anodo iz cinka, katodo iz manganovega dioksida, 
elektrolit je kalijev hidroksid. Te baterije imajo dolgo ţivljenjsko dobo. Ţivosrebrne 
baterije imajo visoko kapaciteto, vendar se zaradi strupenosti ţivega srebra 
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uporabljajo le v specialnih napravah [16]. Katoda je iz ţivosrebrovega oksida, anoda 
pa iz cinka. Srebrova baterija ima podobne lastnosti kot ţivosrebrova, le da ni 
toksična. Med najpogostejše sekundarne baterije spada svinčeva baterija oziroma 
akumulator, ki je sestavljen iz galvanskih členov z visokimi napetostmi. Pogosta je 
tudi nikelj-kadmijeva baterija s katodo iz nikljevega hidroksida in anodo iz kadmija. 
Izpodriva jo litij-ionska baterija. NiMH baterija ima namesto kadmija v anodi vodik, ki 
je absorbiran v kovinsko zmes. Hitro se napolni in ima dolgo ţivljenjsko dobo, vendar 
se tudi hitro izprazni. Litij-ionski baterijski sistem se danes najpogosteje uporablja, saj 
ima dobro razmerje energijske gostote glede na maso [16]. Litij-ionski sistemi so še 
vedno v razvoju. Najprej so bile v uporabi litijeve baterije, ki so imele za anodo 
kovinski litij, vendar so bili takšni sistemi prenevarni, ker se na površini kovinskega 
litija tvorijo dendriti, ki lahko povzročijo kratek stik in posledično eksplozijo [17]. S tem 
razlogom so kovinski litij nadomestili z ogljikom, za katodo pa uporabili litij-kobaltov 
dioksid (LiCoO2) [18]. Pogosta je tudi uporaba kombinacije litij-manganovih oksidnih 
materialov (LiMn2O4) [4] ali litij-ţelezovega fosfata (LiFePO4) [19]. 
Iz slike 2 je razvidno, da imajo litijevi sistemi potencialno prednost, ker ima litij nizko 
molsko maso in obenem visok standardni potencial. Na grafu so prikazane prednosti 
litijevih baterij: visoka energijska gostota, višja napetost celice in dolga ţivljenjska 
doba [20]. 
 
Slika 2: Graf primerjave različnih tipov sekundarnih baterij glede na razpon njihove 
volumetrične (Wh/l) in gravimetrične (Wh/kg) energijske gostote [17] 
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2.5 LITIJ-ŢVEPLOVE SEKUNDARNE BATERIJE 
Litij-ţveplove baterije so zelo privlačne zaradi visoke teoretične specifične kapacitete 
(1675 mAhg-1) in visoke energetske gostote (2600 Wh/kg) [21]. Poleg tega je ţveplo 
v naravi zelo pogost element, je cenovno ugoden v primerjavi z drugimi materiali in ni 
toksičen. Kljub vsem tem prednostim pa pri izdelavi elektrod z ţveplom prihaja do 
nemalo teţav [21]. Največja je ta, da med praznjenjem in polnjenjem baterije 
nastajajo polisulfidi, ki so topni v organskih elektrolitih. Zato se ti polisulfidi hitro 
znajdejo v tekočem elektrolitu, kar povzroča višjo viskoznost elektrolita, izgubo 
aktivnega materiala in spremembo v morfologiji na ţveplovi katodi [22]. Polisulfidi se 
lahko prenesejo tudi na kovinsko litijevo anodo in povzročajo redoks prenos naboja 
preko Li polisulfidov, kar povzroči povišanje polarizacije in končni padec kapacitete 
[21]. 
 
Ker je ţveplo kot izolator neprevodno, katode ni mogoče izdelati le iz elementarnega 
ţvepla (S8). Katoda mora vsebovati še prevodne delce v obliki saj ali kovinskega 
prahu, ki ţveplo dobro oţičijo [22]. 
Katodo je moţno optimizirati na več načinov, da se zagotovi električna prevodnost in 
stabilnost med ciklanjem. Eden od učinkovitih primerov je impregnacija ţvepla v 
modificirani ogljik ali v funkcionalni grafen [23, 24, 25, 26]. 
Dober kontakt med neprevodnim materialom – ţveplom in prevodnimi materiali, kot 
so saje ali kovine z veliko površino, povečuje električno prevodnost. Organski 
elektroliti, ki močijo ţveplo, omogočajo poti za transport ionov. Z zmanjšanjem 
velikosti delcev ţvepla se difuzijska pot za elektrone in litijeve ione močno zmanjša in 
povzroča večjo porabo aktivne mase ţvepla. Če ţelimo ţveplo dobro vgraditi v ogljik, 
mora gostitelj vsebovati ţveplo brez zmanjševanja gravimetrične/volumetrične 
energijske gostote. Paziti je potrebno, da se v primeru, če je ogljik makroporozen in 
če uporabimo zelo viskozen elektrolit, litijevim polisulfidom zmanjša moţnost 
premikanja in tako večinoma ostanejo na katodi [27]. 
Poleg teţav z neprevodnostjo ţvepla in z nastajajočimi litijevimi polisulfidipa se 
pojavlja še en problem: volumske spremembe ţveplovih delcev med praznjenjem in 
polnjenjem [28]. Zato Li-S celice doţivljajo velike volumetrične spremembe med 
nastajanjem litijevega sulfida (Li2S) [29]. 
 
Li-S sistemi pa omogočajo tudi fleksibilnost, seveda v kombinaciji s primernimi 
materiali. Lu Li je s sodelavci [30] opisal izdelavo Li-S baterije, ki jo je mogoče 
zgibati. Za tokovni nosilec so uporabili elastičen in prepogljiv film iz ogljikovih 
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nanocevk. Litij in ţveplo so impregnirali v tokovni nosilec v obliki šahovnice in tako se 
lahko baterija zgiba v dveh smereh. Ţveplo, ki potrebuje prevodni material, je ujeto v 
tokovni nosilec iz nanocevk, zato lahko baterija dobro deluje. Ta baterija je imela po 
100 ciklih zgibanja izgubo specifične kapacitete manj kot 12 %. Tovrstne baterije 
imajo energijsko gostoto višjo od Li-ion, zato bi bile primerne za polnjenje vseh vrst 
elektronike [30]. 
Prav tako fleksibilne litij-ţveplove baterije opisuje Yan Zhao s sodelavci [28], ki so 
raziskovali kompozite ogljika in ţvepla za katode v Li-S baterijah. Opisali so uporabo 
eno-, dvo- in trodimenzionalnih ogljikovih nanocevk in grafena, ki so sluţili kot 
ogrodje elektrode in izboljševali njene lastnosti [28]. 
 
2.6 ADITIVI IN VEZIVA V BATERIJAH 
Elektrode v baterijah so sestavljene iz kompozitnih materialov. To pomeni, da so 
sestavljene iz enega ali več različnih osnovnih materialov. Prednost kompozitnih 
materialov je, da imajo lahko dobre mehanske, električne, toplotne ali magnetne 
lastnosti, saj so te odvisne od lastnosti osnovnih materialov in deleţev le-teh v 
kompozitu. Dober kompozit poudarja dobre lastnosti osnovnih materialov, hkrati pa 
zmanjšuje slabe lastnosti sestavnih delov [31]. 
Material za katode je sestavljen iz aktivnega materiala in aditivov, to so vezivo ter 
dodatki za boljše delovanje – prevodnost.  
 
2.6.1 ADITIVI 
Za dobro elektronsko prevodnost morajo biti v kompozitu zagotovljene elektronsko 
prevodne poti med nosilcem toka in elektronsko slabše prevodnimi delci. Zagotovljen 
mora biti tok elektronov v elektronskih prevodnikih, tok ionov v elektrolitu in prenos 
naboja na fazni meji elektrolita [32]. V kompozitu je potrebno doseči določeno 
količino homogeno zvezno razporejenega elektronskega prevodnika, kar lahko 
doseţemo z dodatkom saj [33]. 
Saje so najpogostejši dodatek, saj zagotavljajo prevodnost kompozita. Nastanejo s 
termičnim razpadom ogljikovodikov; sestavlja jih čisti atomarni ogljik. So 
polprevodnik, njihova elektronska prevodnost pa izhaja iz neurejene grafitizirane 
strukture, kjer so ogljikovi atomi razporejeni v grafenske plasti. Na prevodnost 
vplivajo stopnja kristaličnosti, morfologija in velikost delcev ter število in narava 
nečistoč na površini delcev, ki povečajo kontaktno upornost med njimi. V kompozitnih 
materialih predstavljajo le manjši deleţ, običajno manj kot 10 uteţnih odstotkov [34]. 
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2.6.2 VEZIVA 
Aktivni material in dodatke veţe v kompaktno homogeno porozno strukturo vezivo. 
Ustrezati mora naslednjim zahtevam: 
 ne sme se topiti v organskih elektrolitih, ki se uporabljajo v akumulatorjih; 
 biti mora kemijsko stabilno v potencialnem območju delovanja aktivnega 
materiala; 
 ne sme reagirati z aktivnim materialom kot tudi ne z dodatki za izboljšanje 
prevodnosti; 
 omogočati mora dobro vezavo aktivnih delcev in dodatkov pri čim niţjih 
deleţih v končnem kompozitu; 
 biti mora netoksično, cenovno ugodno in ne sme ogroţati varnosti delovanja 
kompozitnega materiala [32]. 
Najpogostejša veziva, ki se uporabljajo v katodnih materialih, so polietrafluoroetilen 
(PTFE) [35], poliviniliden fluorid (PVdF) [36], polimidi [37], 
etilenpropilendienterpolimer (EPDM) [38] ter podobni. V zadnjih nekaj letih 
najpogosteje uporabljeni PVdF zamenjujejo z drugimi vezivi zaradi reaktivnosti s 
kovinskim litijem v grafitnih anodah [39] in zaradi uporabe toksičnih topil z visoko 
temperaturo vrenja (NMP, DMF, DMAc ...) [40] kljub sicer dobrim lastnostim, kot so 
visoka termična, kemijska in elektrokemijska stabilnost [41–45]. To so predvsem 
veziva na vodni osnovi. Gre za poskuse izdelave akumulatorjev z uporabo 
karboksimetil celuloze [46, 47, 48], poli(akrilne kisline) [49, 50, 51] in poli(vinil 
alkohola) [52, 53]. Ker so ti materiali po naravi togi, se kot veziva slabše obnesejo, 
saj lahko hitro pride do razpok nanosa na tokovnem nosilcu bodisi med pripravo 
elektrod ali med delovanjem baterije [54]. Da bi se tovrstnim nevšečnostim izognili, 
so poskušali tudi s stiren-butadien gumo (SBR), ki sicer izboljša homogenost vezave 
na elektrodi [55, 56, 57], a ima negativne učinke na prevodnost elektrode [57]. V 
raziskavah so tudi veziva na osnovi poli(etilen glikola) (PEG), ki kaţejo dobre 
rezultate in visoko vzdrţljivost elektrod [54].  
 
2.7 POVRŠINSKA PROSTA ENERGIJA 
2.7.1 POVRŠINSKA NAPETOST 
Površinska napetost se določa le za tekočo fazo – površino med tekočo in plinsko 
fazo. Molekule v notranjosti tekočine so z vseh strani enakomerno obdane z drugimi 
molekulami, zato so sile, ki nastajajo med njimi, enake nič. Tiste molekule, ki se 
nahajajo na površju tekoče faze, pa imajo s strani tekočine višji privlak, saj je v 
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tekočini več molekul kot v parni fazi. Površinsko napetost lahko merimo na več 
načinov – manometrični, tenziometrični ali stalagometrični način ter na dvig v kapilari 
[58]. 
 
Definiramo jo kot silo, F, na enoto površinskega roba, l, ali pa kot delo, w, za 
izotermno povečanje površine, A (7): 
 
ϒ = dF/dl ali ϒ = dw/dA.                                                                                             (7) 
 
Površinsko napetost običajno izraţamo v N/m ali J/m2. Čista voda ima pri 20 ºC 
površinsko napetost pribliţno 72,8 mN/m [59]. 
 
2.7.2 POVRŠINSKA PROSTA ENERGIJA 
Površinska prosta energija (v nadaljevanju PPE) je v tisku zelo pomembna, saj je od 
nje odvisno omočenje površine tiskovnega materiala. PPE je energija, ki nastaja na 
površini trdne snovi, ko ta stopa v stik s tekočo fazo. Omočenje je pojav, pri katerem 
tekočina izpodrine plast plina s površine trdne snovi. Če ţelimo, da se površina 
omoči, mora imeti višjo PPE kot snov, ki jo ţelimo nanesti na površino. PPE običajno 
izraţamo v mJ/m2, samo določanje pa je bolj zahtevno od določanja površinske 
napetosti tekočin [60]. 
Najbolj priročen način določanja PPE je s tekočinami z znano površinsko napetostjo. 
Ko tako tekočino nanesemo na površino, se hitro vidi, ali ta z neko površinsko 
napetostjo površino omoči ali ne. Tak način ni natančen, saj so tekočine razporejene 
v razrede, zato nikoli ne moremo dobiti natančne številke [58]. 
Drug zelo običajen, vendar bolj zahteven način določanja PPE je merjenje stičnega 
kota s kapljicami tekočine, katere površinsko napetost poznamo. Kapljico z vedno 
enakim volumnom kanemo na površino in nato določimo kot, s katerim nalega na 
trdno površino. Večji ko je kot, slabše je omočenje. Pri kotu 180º omočenja ni– med 
trdno snovjo in tekočino ni nobenih privlačnih sil, kar v realnosti ni mogoče. Pri 
stičnem kotu 0º pa je omočenje popolno [58]. Pri določanju stičnega kota se 
uporablja več različnih tekočin z različno polarnostjo in drugimi lastnostmi. Poznamo 
več različnih merilnih metod za določanje stičnega kota. Lahko ga določimo z 
drsenjem kapljice po nagnjeni površini trdne snovi, z določanjem velikosti kapljice, z 
merjenjem njene oblike itd. [58]. 
Prav tako obstaja več enačb, po katerih pridemo do končnega izračuna PPE. 
Poznamo Youngovo enačbo, ki jo je kasneje, ko je bila metoda izboljšana, priredil 
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Fowkes. Njegovo metodo za izračun sta dodelala Owens in Wendt. To enačbo je 
prevzel še Wu, ki je namesto geometrijskega povprečja uporabil matematično 
metodo za izračun harmoničnega povprečja. Owens-Wendtova, Wujeva in Van 
Ossova kislo-bazična teorija so najbolj splošne in priznane metode za izračun 
komponent celotne PPE. Sami rezultati določitve PPE tako niso absolutni in se 
velikokrat razlikujejo glede na metodo, ki smo jo uporabili, glede na zunanje 
dejavnike (temperatura, vlaga, testne tekočine ...) ter na dejavnike samega materiala 
(priprava vzorca, poroznost, hrapavost ...) [58, 59]. Shematični prikaz stičnega kota 
je prikazan na sliki 3. 
 
 
 
Slika 3: Prikaz stičnega kota 
 
2.7.3 ZVIŠEVANJE PROSTE POVRŠINSKE ENERGIJE 
Čim višja prosta površinska energija je v tisku zelo pomembna, predvsem pri vrstah 
posrednega tiska (na primer ofsetni tisk), kjer se barva prenaša z valja na valj in šele 
nato na tiskovni material. Pri sitotisku, ki je vrsta neposrednega tiska, PPE ne igra 
velike vloge, če tiskamo npr. na papir. Če uporabimo plastične ali kovinske folije, 
lahko naletimo na teţave, povezane s PPE. Folije barve ne morejo absorbirati, zato 
je pomembno, da ima tiskovni material čim višjo PPE, da pride do omočenja. Večina 
novejših tiskarskih strojev ima v samo linijo nameščene korone, ki s pomočjo visoke 
napetosti vplivajo na površino tiskovnega materiala. Slaba stran koron je, da imajo 
nizek aktivacijski potencial, kar lahko povzroča nehomogen rezultat na površini [61]. 
2.7.4 PLAZMA 
Eden od načinov, kako učinkovito izboljšati PPE tiskovnega materiala, je plazma. 
Njena tehnologija temelji na naravnih procesih razelektritev v atmosferi. Plazma je 
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tako imenovano četrto agregatno stanje. To lahko razloţimo tako: če trdni snovi 
dovajamo energijo, ta spremeni agregatno stanje v tekoče. Ko tekočini dovajamo 
energijo, nastane plin. Če plinu dovedemo še več energije, nastanejo prosti elektroni, 
ioni in fragmenti molekul – plin se pretvori v plazmo [62]. Nemško podjetje 
Plasmatreat GmbH je leta 1995 razvilo Openair® - Plasma. Ker je plazmo mogoče 
uporabljati tudi pri atmosferskem tlaku in ne več samo v vakuumskih komorah, 
velikost tiskovnega materiala ni ovira, saj je mogoče s plazmo zdaj obdelati tudi večje 
površine, obenem pa je takšne sisteme mogoče namestiti v obstoječi proizvodni 
proces [66]. S plazmo se torej spremeni površina tiskovnega materiala. S selektivno 
oksidacijo se površina aktivira, razelektri in odstranijo se fine nečistoče, zato 
tiskovnega materiala ni potrebno mehansko in kemijsko čistiti. Plazma nečistoče 
razgradi, saj zaradi ionov in prostih elektronov oksidirajo in se pretvorijo v vodo in 
ogljikov dioksid [63]. V tisku se plazma uporablja predvsem pri ofset, tampo in 
sitotisku. Openair plasma se uporablja predvsem za tisk na polipropilen, polietilen, 
polikarbonate, steklo in kovine. Sama hitrost proizvodnje se po besedah proizvajalca 
lahko dvigne tudi za 30 % [63]. Obdelava površin pa zagotavlja višjo odpornost na 
staranje barve, boljšo odpornost na vremenske razmere in rokovanje z izdelki ter 
brezhiben nanos barve, saj na površini ni nobenih nečistoč, ki bi lahko poškodovale 
nanos tiskarske barve. V primerjavi s korono je atmosferska plazma primerna tudi za 
obdelavo površin, ki so temperaturno občutljive [63],obenem pa v primerjavi s korono 
površine ne poškoduje, kot trdijo v podjetju Plasmatreat [64, 65]. 
 
2.7.5 VPLIV PLAZME NA POVRŠINO ALUMINIJA 
Na površini aluminija se ob prisotnosti zraka in toplote tvorijo oksidi. Ob njihovem 
tvorjenju nastajajo tudi hidroksilne skupine, ki privlačijo vodo, ta pa se z vodikovimi 
vezmi pripenja na te skupine. Več vode ko se veţe na površino aluminija, več se je 
nato lahko veţe nanjo. Plazma nato vodo odstrani s plasti aluminijevega oksida na 
površini. Površino dezinficira ter ojača plast aluminijevega oksida, obenem pa zvišuje 
koncentracijo hidroksilnih skupin na površini, na katere se nato predvsem barvila na 
vodni osnovi laţje veţejo, kot bi se sicer [66]. 
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2.8 SITOTISK 
Sitotisk je tehnika prepustnega tiska. Njegova prednost pred ostalimi tehnikami je, da 
omogoča tiskanje na zelo različne tiskovne materiale, omogoča pa tudi tiskanje z 
zelo različnimi tiskarskimi barvami. Prednost sitotiska je tudi v tem, da lahko 
naredimo odtise z zelo različno debelino. Flekso ali ofset tisk omogočata debeline od 
1 do 3 μm, sitotisk pa od 8 do 100 μm [67]. 
Začetki sitotiska segajo vse do jamskega človeka, ki je v jamah po stenah s 
šablonami (roke, predmeti) dokumentiral svoje ţivljenje. Šablone so prav tako 
uporabljali v rimskem cesarstvu, saj so z njimi okraševali hiše ali izdelovali razne 
napise. Kot večina pomembnih izumov tudi sitotisk izvira iz Kitajske. Iz časov 
dinastije Song (pribliţno 960 n.š.) izvirajo dokazi, da so sitotisk uporabljali za tisk 
podob Bude. Kasneje se je ta tehnika razširila na Japonsko, kjer so jo izpopolnili z 
uporabo človeških las, ki so povezovali posamezne dele šablone. Kasneje so pričeli 
uporabljati svilo, na katero so z dveh strani pritrdili vodoodporen papir, ki je bil 
izrezan v šablono [68, 69]. Sitotisk so uporabljali predvsem za barvanje blaga. V 
Evropo so ga prinesli v poznem 18. stoletju, vendar se zaradi pomanjkanja znanja, 
materiala in zahtevnosti postopka ni prijel. Prva uporaba tekstila – svile se je pojavila 
v Franciji okoli leta 1870 [70]. Leta 1907 je bil Samuelu Simonu iz Manchestra 
podeljen patent za uporabo svile kot nosilca za šablono, ki je bila izrezana iz papirja. 
Barvo so skozi sito potiskali s čopiči. Nekaj let kasneje so v Ameriki tiskarji pričeli 
eksperimentirati s foto občutljivimi snovmi na bazi kalijevega, natrijevega in 
amonijevega dikromata na plasti ţelatine ali lepila, ki sta sluţila kot nosilec. Zaradi 
napredka v fotografiji so vedeli, da soli kromove kisline utrdijo proteine, če so 
izpostavljeni sončni svetlobi. Ţe leta 1912 sta E. Knecht in J.B. Fothergill napisala 
knjigo o sitotisku kot pomembni tehniki za okraševanje tekstila. Dvanajst let kasneje 
je bil podeljen patent za stroj za sitotisk. Ţe med 2. svetovno vojno, sploh pa po vojni, 
se je sitotisk zelo razširil z razmahom plakatov in letakov, ki so po svetu prenašali 
različna sporočila [67]. 
Pri tej tehniki je tiskarska barva potisnjena skozi šablono, ki je narejena na situ. Sito 
je sestavljeno iz mreţice in okvirja. Okvir omogoča, da je mreţica napeta. Običajno je 
narejen iz aluminija, lesa ali jekla. Mreţica je lahko izdelana iz različnih materialov. 
Včasih so za sita uporabljali niti iz svile (ang. silk-screen printing). Zdaj so 
najpogostejša polimerna vlakna, za specifične, bolj abrazivne tiskarske barve pa se 
uporabljajo tudi kovinske mreţice. Mreţice imajo različno gostoto tkanja (od 10 do 
200 niti/cm), ki pogojuje sam nanos tiskarske barve na tiskovni material. Mreţice so 
napete na okvir z različnimi silami in pod različnimi koti glede na to, za kakšen 
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namen potrebujemo sito. Predvsem so pomembni koti mreţice pri večbarvnem tisku, 
da na odtisu ne pride do moire efekta [71]. 
Ostali parametri, ki vplivajo na odtis, so še teoretični volumen tiskarske barve, 
resolucija (najmanjša pika ali linija mora imeti premer za najmanj dve niti in vmesni 
prostor med njima) in velikost pigmentnih delcev v tiskarski barvi, ki morajo biti 3–4- 
krat manjši kot odprtine v mreţici [71]. 
 
Za izdelavo šablone je potrebno mreţico na neslikovnih delih narediti neprepustno za 
barvo. Najpogostejši način je premazovanje celotnega sita s foto občutljivo emulzijo, 
na katero se poloţi film z motivom in osvetli z močno UV-lučjo. Kjer je bil na filmu 
motiv, se emulzija ne osvetli in ne polimerizira, zato jo je mogoče sprati z vodo. 
Osvetljeni del emulzije pod vplivom UV-ţarkov polimerizira in ostane odporen na 
vodo in svetlobo. Kjer je emulzija sprana, ostane le mreţica, ki prepušča tiskarsko 
barvo. Tiskarsko barvo se nato s pomočjo rakla potisne skozi odprtine v mreţici in na 
tiskovnem materialu dobimo sliko. Na nanos vplivajo oblika, kot in hitrost rakla [72]. 
 
2.9 REOLOGIJA 
 
Reologija je veda o deformaciji, preoblikovanju in toku kapljevin pod vplivom 
napetosti mehanskih sil na enoto ploskve[73]. Model za razlago osnovnih reoloških 
parametrov je prikazan na sliki 4. 
 
 
Slika 4: Model za razlago osnovnih reoloških parametrov [73] 
 
 
Viskoznost je notranji upor tekočin. Višja ko je viskoznost, počasneje se tekočina 
pretaka. Je sila trenja med dvema vzporednima plastema, ki drsita ena ob drugi, ko 
tekočina teče skozi cev [74]. 
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Strižna napetost, τ (8), je kvocient sile F, ki leţi v ploskvi (striţna sila), in površine S. 
   
 
 
     [  ]                                                                                                                                            (8) 
Strižna hitrost, γ = D (9), je mera tekočinske deformacije oz. kvocient med 
diferencialom hitrosti dv in razmikom med sosednjima tekočinskima plastema dx. 
 
   
  
  
    [   ]                                                                                                            (9) 
 
Dinamična viskoznost, η (10), podaja razmerje med striţno napetostjo (F/S) in striţno 
hitrostjo (dv/dx) [76]. 
 
  
    
    
       [
  
      
   ]                                                                                        (10) 
 
Enota dinamične viskoznosti je paskal sekunda, ki določa, da ima tekočina 
viskoznost 1 Pa s, kadar drsita plasti tekočine druga mimo druge v razdalji 1 m z 
razliko v hitrosti 1 m s-1 ter med njima deluje striţna napetost 1 N m-2. 
 
Kinematična viskoznost (11) je razmerje med dinamično viskoznostjo, η, in gostoto 
tekočine pri določeni temperaturi, ρ [74]. 
 
   
 
 
    [     ]                                                                                                       (11) 
 
Reološko lahko sisteme razdelimo na newtonske oziroma idealne ali nenewtonske 
oziroma realne.  
Newtonski sistemi (Slika 5) so idealizirane tekočine (plini, voda, raztopine 
topljencev z nizko molekulsko maso, mineralna olja), pri katerih je viskoznost 
neodvisna od delovanja sile – mehanske obremenitve in trajanja le-te na sistem. 
Viskoznost je funkcija temperature in atmosferskega tlaka η=f(T, p) (12) [75]. 
 
   
 
 
                                                                                                                        (12) 
 
Nenewtonski sistemi pa so realne kapljevine, poltrdni in trdni sistemi, ki so bolj 
kompleksni. Na njihovo viskoznost vpliva obremenitev – mehanska sila ter trajanje 
obremenitve. Delimo jih na: [75] 
 Psevdoplastične sisteme (Slika 5), pri katerih viskoznost z naraščajočo 
striţno obremenitvijo pada. To so predvsem polimerne raztopine in nizko 
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koncentrirane suspenzije. Vpliv zunanje sile povzroča orientiranje polimernih 
molekul vzdolţ osi, kar zmanjšuje notranje trenje med molekulami; dolge 
verige laţe zdrsnejo ena ob drugi. To lahko privede do pretrganja 
sekundarnih vezi, kar povzroči zniţanje viskoznosti [75]. 
 Dilatantne sisteme (Slika 5), ki so ravno obratni kot psevdoplastični. 
Viskoznost se z naraščanjem striţne obremenitve veča. Takšno obnašanje 
imajo visoko koncentrirane suspenzije in določene vrste tenzidov. Zaradi 
mehanske obremenitve se strukturni elementi premaknejo, med njimi prihaja 
do vedno več interakcij, zato se delci pri gibanju medsebojno bolj ovirajo [75]. 
 Plastične sisteme, za katere je značilno, da je potrebna določena sila, da 
snovi stečejo. To je mejna ali plastična napetost. Sila, ki deluje od zunaj, 
mora biti večja od sile, ki deluje znotraj strukture. Po definiciji je to striţna 
napetost τ, ko je striţna hitrost γ = 0 [75]. 
 
 
Slika 5: Viskoznostne krivulje za newtonske (2), psevdoplastične (1) in dilatantne (3) 
sisteme [73] 
 
 Tiksotropne sisteme (Slika 6), katerih obnašanje je odvisno tudi od trajanja – 
časa delovanja mehanske sile. To so geli in paste, pri katerih viskoznost s 
časom in naraščajočo obremenitvijo pada. V obremenitveni fazi se sistem 
poruši, vendar se v razbremenitveni fazi lahko ponovno vzpostavi 
(reverzibilen proces). Če se ne, gre za nepopolno tiksotropijo (ireverzibilen 
proces) [73]. 
 Reopeksni sistemi so obratni sistemi od tiksotropnih (Slika 6), saj so prav tako 
odvisni od trajanja obremenitve, le da pri obremenitvi viskoznost narašča, saj 
se strukturiranost veča, v razbremenitveni fazi pa se vrne v prvotno stanje 
(reverzibilen proces). Takšne lastnosti ima na primer lateks [73].  
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Slika 6: Odvisnost viskoznosti od časa v obremenitveni (O) in razbremenitveni (R) 
fazi za tiksotropen sistem (A) in reopeksni sistem (B) [73] 
 
 Viskoelastične sisteme, ki so reološko najbolj kompleksni, saj imajo viskozno 
in elastično obnašanje. Med obremenitvijo se del energije izgublja in pretvarja 
v toploto zaradi viskoznega trenja, del energije pa sistem shrani kot elastično 
trdno telo. So časovno in obremenitveno odvisni. V začetni fazi deformacije 
se obnašajo kot trdna snov, z naraščajočo obremenitvijo pa kot tekočina. Po 
razbremenitvi shranjena energija omogoča vrnitev sistema v prvotno obliko za 
tisti deleţ, ki pripada elastičnosti [73]. 
 
Viskoznost sitotiskarskih barv se lahko zelo razlikuje. Običajne sitotiskarske barve 
imajo viskoznost pribliţno od 1,5 do 2,0 Pa s. Ker tehnika sitotiska omogoča tiskanje 
z zelo različnimi barvami, je lahko viskoznost tudi precej višja, vendar ne sme biti 
previsoka, saj barva lahko ne bi prešla skozi sito. Teţave se pojavljajo predvsem pri 
tisku s premalo viskoznimi barvami, saj lahko te stečejo skozi mreţico, še preden 
tiskamo, pojavljajo pa se lahko tudi teţave s penjenjem ali pa se tiskovni material 
prilepi na spodnjo stran sita [75]. 
 
2.10 TISKANJE BATERIJ 
 
Tiskanje je aditivni proces, kjer je material nanesen na tiskovni material v določeni 
obliki na določeno pozicijo brez uporabe dodatnih elementov in brez velike izgube 
barve [76]. To privede do zmanjšanja stroškov, saj pri uporabi draţjih barv in 
materialov nastanejo izgube [77]. 
Visoko zmogljive tiskarske tehnike omogočajo izdelavo tiskane elektronike. To so 
funkcionalni sistemi, ki so prilagodljivi, fleksibilni, lahko zavzamejo velike površine, 
sami stroški izdelave pa niso visoki. Z različnimi tiskarskimi tehnikami in tiskarskimi 
barvami, ki imajo določene posebne lastnosti, je mogoče izdelati tiskane zaslone, 
svetleče diode (LED), naprave za radiofrekvenčno identifikacijo (RFID), fotovoltaične 
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celice in podobno. Ti sistemi potrebujejo za delovanje vire napajanja s podobnimi 
lastnostmi. Razvoj tiskane elektronike je v zadnjih letih zaradi raziskav v materialih in 
procesih privedel do velikih izboljšav, medtem ko razvoj napajalnih sistemov – 
tiskanih baterij – za razvojem druge tiskane elektronike zaostaja [78].  
Po napovedih IDTechEX, podjetja, ki se ukvarja z napovedmi razvoja trga za nove 
tehnologije, so baterije ponovno v razvoju predvsem zaradi razmaha interneta stvari 
(ang. Internet of Things), raznih dodatkov za mobilne naprave in nosljive naprave 
(ang. Wearable Devices), ki potrebujejo unikatne baterijske rešitve, kar pa 
konvencionalne baterije, ki so ţe na trgu, ne morejo zagotoviti (fleksibilnost, oblika, 
velikost ...). Do leta 2026 naj bi po napovedih trg narasel na 471 milijonov dolarjev. 
Trg za specialne baterije, med katere spadajo tudi tiskane baterije, bi se v prihodnosti 
razširil in bi pokrival mnogo več različnih področij končne uporabe (Slika 7): [79] 
 nosljive naprave in elektronski tekstil, 
 medicinsko in kozmetično prenosno elektroniko, 
 internet stvari, brezţične in povezane naprave, 
 naprave za radiofrekvenčno identifikacijo (RFID), 
 pametne kartice, 
 pametno embalaţo, 
 interaktivne medije, igrače, igre, kartice …  
 
 
Slika 7: Trg za tiskane baterije [79] 
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Najpogosteje uporabljeni in v komercialni rabi so cinkovi sistemi primarnih baterij 
(cink-manganov dioksid, cink-zrak, cink-srebrov oksid) pa tudi litij-manganov dioksid, 
ki jih proizvajajo podjetja, kot so Power Paper [80], KSW-Microtec [81], Thin Battery 
Technologies [82], Enfucell [83] itd.  
Sekundarni baterijski sistemi imajo večjo moţnost uporabe kot primarni in se 
največkrat pojavljajo v sestavi nikelj-ţelezov hidrid ali pa kot litij-ionski sistemi.  
Da lahko baterijo natisnemo, je potrebno za vsak sistem, za katerega se odločimo, 
najprej pripraviti tiskarsko barvo – pasto, s katero bo moţno tiskati. Največji izziv je 
tiskanje srednjega sloja – separatorja in elektrolita. V večini prej omenjenih 
komercialnih baterij je separator, prepojen z elektrolitom, ročno vstavljen med 
elektrodi. Pri tiskanih baterijah gre predvsem za to, da se posamezni potiskani sloji 
zlagajo ali tiskajo drug na drugega. Najenostavnejša sta način kupa ali sendviča 
(ang. the stack or sandwich type) in koplanarni način oz. način drug ob drugem (ang. 
co-planar or side by side type). Prednost drugega je v tem, da separator načeloma ni 
potreben, saj sta anoda in katoda med sabo fizično ločeni, povezuje pa ju elektrolit. 
Patentiranih in v strokovni literaturi omenjenih je veliko tehnik, ki se razlikujejo glede 
na način tiskanja in materiale, s katerimi je moţno tiskati baterije oz. natisniti vsaj 
katero od komponent [84]. 
Pod vodstvom profesorja Sang-Younga Leeja [85] so v Juţni Koreji izdelali litij-ionsko 
baterijo, ki jo je mogoče natisniti na katerokoli površino. Ta baterija namesto 
tekočega elektrolita vsebuje polimerni elektrolit, ki se uporablja tudi za pripravo 
elektrod. Po nanosu elektrodnega kompozita na tiskovni material je potrebna 
aktivacija polimerizacije z UV-lučjo. Elektrolitski sloj med dvema elektrodama sluţi 
tudi kot separator. Sama pasta omogoča tudi tiskanje s šablono, zato je lahko 
baterija različnih oblik. Natisnjene baterije so tako prefinjeno integrirane na površino, 
da jih niti ne opazimo. Po 30 ciklih so baterije ohranile 90 % kapacitete [85]. 
Podjetje Imprint Energy iz Kalifornije je v letu 2014 izdelalo in preizkušalo tiskano 
fleksibilno ultratanko cink-polimerno baterijo, ki so jo uporabili v zapestni prenosni 
napravi. Natisnjena je v tehniki sitotiska. Ker cink podobno kot litij tvori dendrite, je 
ustanoviteljica podjetja izdelala poseben trdni polimerni elektrolit, ki preprečuje 
nastanek dendritov, zato je baterija bolj stabilna, obenem pa ima večjo kapaciteto 
[86]. 
Tehniko sitotiska so uporabili tudi raziskovalci na Univerzi Swansea, ki so ţeleli 
potrditi, da se da ta tisk uporabiti za tisk ultratankih sekundarnih baterij. Sitotisk je 
omogočil zaporedno tiskanje tokovnega nosilca, elektrod in separatorja z elektrolitom 
na PET tiskovni material. S tem so dosegli tudi fleksibilnost same baterije. Debelina 
celotne naprave znaša 440 μm. Za tokovni nosilec so uporabili srebrno polimerno 
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barvo, ki zagotavlja prevodnost, čeznjo pa so nanesli še plast ogljika, ki je omogočila 
boljšo adhezijo elektrodnega materiala. Za elektrode pa so uporabili poli(3-,4-
etilenedioksitiofen): poli(stiren sulfonat) (PEDOT: PSS) in polietilenimin (PEI). 
Elektrolit, ki so ga uporabili, poli(natrijev 4-stiren sulfonat), je bil v obliki gela, iz 
katerega so naredili film, ki so ga nato vstavili med obe natisnjeni elektrodi. Baterije 
so med meritvami pokazale, da imajo napetost pribliţno 0,6 V,dosegle pa so 
teoretično kapaciteto 5,5 mAh g-1[87]. 
 
V razvoju je tudi tiskanje baterij s tehniko 3D-tiska; to so mikronske baterije, ki bi bile 
lahko res vsestransko uporabne in bi spremenile izdelavo izjemno majhnih naprav. 
Šoba 3D-tiskalnika, ki je tanjša od človeškega lasu, na podlago nanaša plast za 
plastjo (v višino) posebej izdelano tiskarsko barvo z nanodelci litij-ţelezovega oksida, 
ki daje barvi oz. končni bateriji primerne elektrokemijske lastnosti [88].  
Podobno so za tisk mikrobaterij uporabili tudi super inkjet tiskanje (SIJ), s katerim so 
natisnili 3D-mikrocink-srebrovo baterijo. Tehnika SIJ tiska omogoča tiskanje s 
kapljicami, ki so lahko velike tudi le en femtoliter (10-15 L), kar zagotavlja izredno 
natančno tiskanje. Topilo na poti od šobe do tiskovnega materiala ţe izhlapi.Tako je 
preprečeno neenakomerno sušenje na tiskovnem materialu. Tehnika omogoča 
predvsem hitro in izjemno natančno tiskanje 3D-mikroobjektov, kot so stene, stolpiči, 
valji ... Natisnili so dve elektrodi, srebrovo in cinkovo. Na stekleno površino 3 mm2 so 
natisnili 722 stebričkov v višini 40 μm. Obe elektrodi so nato potopili v elektrolit, 
kalijev hidroksid z raztopljenim cinkovim oksidom. Baterije, natisnjene na tak način, 
so imele energijsko gostoto 3,95 mWh cm-2 [89]. 
Zuoquian Wang s kolegi [90] je predstavil uporabo fleksotiska za tiskanje katode iz 
manganovega dioksida iz zvitka na zvitek. Fleksotisk ima določene prednosti, ki 
omogočajo tiskanje elektronike; je popolnoma avtomatiziran, ima visoko količinsko 
zmogljivost, primeren je za tiskanje velikih formatov, in to na različne fleksibilne 
materiale, tudi kovinske, dosega veliko natančnost (resolucija od 20 μm do 30 μm). 
Ker gre pri fleksotisku za veliko površine, organska topila v sestavi barve niso 
zaţelena. Uporabili so CMC/SBR in PSBR, ki so veziva na vodni osnovi, rezultate pa 
so primerjali z uporabo PVdF. Dobre rezultate so dobili predvsem pri uporabi PSBR, 
ki je zagotavljal najprimernejšo reologijo in omočljivost [90]. 
Na univerzi v Kaliforniji je Sheela Berchmans s sodelavci [91] izdelala cink-srebrovo 
baterijo, ki so jo natisnili na papir za tatuje. Uporabljen je elektrolit v obliki gela. 
Baterija je zato tanka, lahka, fleksibilna in cenovno ugodna, predvsem pa jo je 
mogoče nositi na koţi. Baterija ima stabilno napetost 1,5 V po petih dneh zgibanja in 
raztezanja. Zaščitena je s plastjo iz polidimetilsiloksana (PDMS) [91]. 
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Na univerzi Rice [92] so izdelali baterijo, ki jo je mogoče po principu paintbrush 
nanašati na skoraj vsako podlago. Za vsako plast baterije je izdelana posebna barva 
iz primernih materialov (katoda: litijev kobaltov oksid, anoda: litijev titanov oksid). 
Baterijo se s sprejem nanaša plast za plastjo, najprej prevodno plast iz ogljika, nanjo 
se nanese katodna plast, nato polimerni separator, anoda in prevodna plast za 
anodo (bakrena plast) [92]. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1 PRIPRAVA AKTIVNEGA MATERIALA 
 
Pripravili smo katodni material – z ţveplom impregnirani ogljik. Material je sestavljen 
iz dveh komponent – ogljika (Carbon black – ECP600JD), ki je nujen za zagotavljanje 
prevodnosti, in elementarnega ţvepla (S8). Katodni material smo pripravili v razmerju 
40 % ogljika in 60 % ţvepla, kar je razvidno iz preglednice 1. 
 
Preglednica 1: Sestava aktivnega materiala 
 Deleţ % Masa [g] SKUPAJ MASA 
CB (ECP600JD) (s) 40 20 
51,168 g 
Ţveplo (Sulfur, Sigma-Aldrich) (s) 60 31,8 
 
Ţvepla smo zatehtali pribliţno gram več, saj med segrevanjem lahko del izhlapi in 
tako ne bi imeli pravega razmerja. Točno razmerje vsebnosti ţvepla v ogljiku smo 
določili z elementno analizo. Ko smo zatehtali ţveplo in ogljik, smo material v 
planetarnem krogličnem mlinčku (Retsch, Nemčija) homogenizirali 30 minut na 300 
obratih na minuto. Ko je bil material zmešan, smo ga dali v peč Nabertherm 30–1000 
ºC (Nabertherm, Nemčija).  
Najprej smo peč eno uro prepihovali z argonom (Ar), nato smo jo od sobne 
temperature do 155 ºC segrevali po 0,2 K na minuto, kar je trajalo 10 ur in 50 minut. 
Material smo 5 ur greli na 155 ºC. Pečica se je po koncu gretja hladila po 0,5 K na 
minuto, kar je trajalo še 4 ure in 10 minut.  
Nato smo katodni material dali v prahovko in ga poslali na analizo, da smo ugotovili 
deleţ ţvepla. Določitev deleţa ţvepla je razvidna v preglednici 2. 
 
Preglednica 2:Rezultati elementne analize v odstotkih 
VZOREC %C %S 
PPCBS 40 60,7 
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3.2 PRIPRAVA SUSPENZIJ ZA TISKANJE KATOD 
 
Suspenzije za tiskanje katode smo pripravili s tremi različnimi vezivi. Razmerje 
komponent v pasti smo ţeleli pri vseh primerih ohraniti enako. Določili smo razmerje 
80/10/10, kar pomeni, da smo uporabili 80 uteţnih % aktivnega materiala, 10 uteţnih 
% veziva in 10 uteţnih % dodanih saj za prevodnost. Za aktivni material smo 
uporabili opisani, z ţveplom impregnirani ogljik, kot dodatne saje pa smo v vseh 
primerih uporabili saje Printex XE2 proizvajalca Evonik. Kot veziva smo uporabili tri 
različne materiale, in sicer poliviniliden fluorid (PVdF), karboksimetil celulozo (CMC) 
in polimerno ionsko tekočino (PIL). Za vsako vezivo smo pripravili suspenzijo, ki smo 
jo z metodo opazovanja določili kot ustrezno za tisk v tehniki sitotiska. Suspenzija je 
morala imeti primerno viskoznost za tisk, ni smela biti premalo viskozna, da ne bi 
stekla skozi mreţico sita. Ker so veziva, ki smo jih uporabili, zelo različna in imajo 
različne topljence in kemijske lastnosti, vse suspenzije niso pripravljene na enak 
način. Vse smo najprej preizkusili na napravi Doctor Blade, AFA – III Automatic Thick 
Film Coater (MTI, ZDA) (Slika 8), ki jo za enakomeren nanos elektrodnih materialov 
uporabljajo na Kemijskem inštitutu v Ljubljani. S tem slojnikom je pri uporabi bolj 
viskoznih past zelo teţko zagotoviti enakomeren sloj, saj je površina aluminijeve folije 
gladka, noţ, ki poriva in nanaša material na folijo pri določeni hitrosti in višini, lahko 
sam material tudi odriva in nariva, tako da sploh ne pride do stika med zmesjo in 
tiskovnim materialom, temveč vsa količina katodnega materiala zdrsi po površini 
folije. V vseh primerih je bila debelina nanosa 200 μm.  
 
 
Slika 8: Naprava Doctor Blade, AFA – III Automatic Thick Film Coater 
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3.2.1 POLIVINILIDEN FLUORID 
 
Poliviniliden fluorid je polimer, čigar veriga je sestavljena iz ponavljajoče se enote –
(CH2CF2)n–. Kot vezivo v elektrodah se uporablja zaradi primernih lastnosti, kot so 
nizka teţa, odpornost na vročino in na večino kemikalij ter mehanska trdnost. Prav 
tako je topen v večini običajnih topil, kot so na primer N,N-dimetil acetamid (DMAc), 
dimetil formamid (DMF) in N-metil-2-pirolidon (NMP), ki smo ga uporabili tudi mi [93, 
94, 95]. Topila, ki se jih uporablja za topljenje PVdF, so hlapne organske spojine. Ta 
topila so draga (15–18 EUR/kg), škodijo okolju in so toksična [96]. 
 
 
Pripravili smo več različnih suspenzij. Najprej smo kot vezivo uporabili ţe vnaprej 
raztopljen PVdF (Aldrich Chemistry) v NMP, s koncentracijo 30 mg/mL, kot je 
razvidno iz preglednice 3. 
Zmes smo 30 minut mešali v planetarnem krogličnem mlinčku pri hitrosti 300 rpm. 
 
Preglednica 3: Zmes št. 1 PVdF 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,07 
PVdF (c=30 mg/mL) 10 50 1,66 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 402,5 
 
Zmes, pripravljena na tak način, ni bila primerna za tisk s sitotiskom. S slojnikom se 
suspenzija ni mazala, bila je preveč viskozna. 
Pripravili smo dve novi zmesi, pri katerih smo uporabili PVdF z niţjimi 
koncentracijami (c=10 mg/mL in c=20 mg/mL), kot je razvidno iz preglednic 4 in 5. 
 
Preglednica 4: Zmes št. 2 PVdF 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,1 
PVdF (c=10 mg/mL) 10 50 1,66 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,4 
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Preglednica 5: Zmes št. 3 PVdF 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,7 
PVdF (c=20 mg/mL) 10 50 1,66 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,8 
 
Tudi tokrat sta bili obe zmesi zelo viskozni. Predvidevali smo, da bo zaradi niţje 
koncentracije PVdF in niţje viskoznosti raztopin tudi sama pasta manj viskozna, a se 
to ni zgodilo. Zato smo obema pastama dodali še po 1,5 mL topila NMP. V obeh 
primerih je dodatek NMP pripomogel k zmanjšanju viskoznosti. 
Ko smo pasti preizkusili na slojniku, smo dobili zelo tanek in prosojen nanos, zato 
smo se odločili, da pripravimo še dve suspenziji, tokrat spet z uporabo koncentracije 
PVdF c=30 mg/mL (Preglednici 6 in 7), ki jima bomo dodali po 1,5 mL in 2,0 mL 
NMP. 
 
Preglednica 6: Zmes št. 4 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,5 
PVdF (c= 30 mg/mL) 10 50 1,66 mL 
+ 1,5 mL 
NMP 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,2 
 
Preglednica 7: Zmes št. 5 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,5 
PVdF (c= 30 mg/mL) 10 50 1,66 mL 
+ 2,0 mL 
NMP 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,5 
 
Zmesi sta na pogled delovali primerni za tisk s sitotiskom, imeli sta pravšnjo 
viskoznost. Za nanos s slojnikom sta bili nekoliko preveč viskozni, vendar se je na 
aluminijevi foliji kljub temu dalo pripraviti sloj katodne paste. Nanos ni bil zadovoljiv. 
Ko sta se nanosa posušila, sta zelo napokala. 
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Pripravili smo novo zmes. Zmes smo pripravili na drugačen način. PVdF smo dodali 
v trdnem agregatnem stanju in posebej dodali topilo NMP. Najprej smo dodali 1,5 mL 
NMP (Preglednica 8). 
 
Preglednica 8: Zmes št. 6 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,03 
PVdF (s) 10 50 50,01 
+ 3,8 mL 
NMP 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,47 
 
Zmes je bila po mešanju rahlo presuha – preveč viskozna, zato smo najprej dodali še 
1,5 mL NMP. Ker je bila še vedno preveč viskozna, smo dodali še 0,5 mL NMP in 
kasneje še 0,3 mL. Skupni dodatek NMP je bil torej 3,8 mL. Med vsakim dodatkom 
tekočine smo suspenzijo mešali v planetarnem krogličnem mlinčku še 10 minut na 
300 rpm. Suspenzija je imela zadovoljivo strukturo in viskoznost, vendar je nanos na 
slojniku, ko se je posušil, izredno napokal in se luščil. 
 
Pripravili smo še eno zmes (Preglednica 9), pri kateri smo uporabili 4 mL NMP. 
Kasneje smo dodali še 0,3 mL NMP.  
 
Preglednica 9: Zmes št.7 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,45 
PVdF (s) 10 50 50,03 
+ 4,3 mL 
NMP 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,32 
 
Ta zmes se je odlično obnesla. Na slojniku se je lepo nanesla, imela je pravo 
viskoznost. Ta način priprave zmesi smo uporabili tudi za tiskanje na sitotiskarskem 
stroju. 
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3.2.2 KARBOKSIMETIL CELULOZA 
 
Karboksimetil celuloza je modifikator viskoznosti oziroma sredstvo za zgoščevanje. 
Uporablja se tako v kulinariki, farmaciji in medicini kot tudi pri pripravi elektrod. Kot 
vezivo za pripravo elektrod je ta celuloza primerna, ker omogoča izdelavo elektrod pri 
normalnih pogojih. Prav tako ima kratek čas sušenja pri nizkih temperaturah, je 
cenovno ugodna, zagotavlja fleksibilnost elektrod, hkrati pa omogoča dobro adhezijo 
na tiskovni material – nosilec toka [97–100]. 
Pripravljena je z vstavljanjem karboksimetilne skupine v naravno celulozo. Prisotnost 
teh skupin omogoča, da je CMC v vodi topna. To je prednost CMC, saj lahko z njo 
pripravimo paste na vodni osnovi, namesto da bi bili primorani kot topilo uporabiti 
hlapne organske spojine [96]. 
 
3.2.2.1 PRIPRAVA VODNE RAZTOPINE CMC 
Najprej smo pripravili 1 %, 1,5 % in 2 % raztopino NaCMC – WALOCELL CRT 2000 
PA celuloze. V 100 mL deionizirane vode smo raztopili 1 g CMC, 1,5 g CMC oz. 2 g 
CMC. Raztopino smo mešali, dokler se celuloza ni popolnoma raztopila in je nastala 
prozorna viskozna tekočina. Te tekočine smo uporabili kot vezivo in jih dodali 
aktivnemu materialu in sajam. Razmerje komponent 80/10/10 smo ohranili, saj je 
takšno razmerje elektrokemijsko najbolj stabilno.  
 
Z 1 % raztopino celuloze smo pripravili pasto za izdelavo elektrode (Preglednica 10). 
 
Preglednica 10: Zmes št. 1 CMC 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,4 
CMC 1 %  10 50 5 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,0 
 
Ta zmes je bila premalo viskozna. Če smo ţeleli ohraniti razmerje 80/10/10, smo 
morali uporabiti višjo koncentracijo raztopine CMC, ki je bolj viskozna. 
 
V zmesi iz preglednice 11 smo uporabili 1,5 % koncentracijo CMC. 
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Preglednica 11: Zmes št. 2 CMC 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,6 
CMC 1,5 %  10 50 3,33 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,5 
 
Tudi ta suspenzija se ni dobro obnesla; bila je preveč tekoča, premalo viskozna. V 
poštev bi prišla šele 2 % raztopina, ki pa je sama po sebi tako viskozna, da jo je zelo 
teţko natančno dozirati.  
Zato smo tako kot pri PVdF dodali celulozo v trdnem agregatnem stanju – v prahu in 
ji nato dodali destilirano vodo, mleli v mlinčku 30 minut na 300 rpm in dobili gladko 
homogeno zmes, ki pa je bila še vedno preveč tekoča, kljub temu da smo dodali le 
2,5 mL vode (Preglednica 12).  
 
Preglednica 12: Zmes št. 3 CMC 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,9 
CMC  10 50 49,9 
+ 2,5 mL 
DV 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,2 
 
Ker je bila zmes preveč tekoča, smo pripravili novo, CMC smo dodali v trdnem 
stanju. V suho zmes smo dodali le 1 mL deionizirane vode (Preglednica 13).  
 
Preglednica 13: Zmes št. 3 CMC 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,2 
CMC  10 50 51,0 
+ 1 mL 
DV 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 401,2 
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Pripravili smo tudi zmes, pri kateri smo deleţ saj povečali, zmanjšali pa smo deleţ 
veziva, torej celuloze. Kot je razvidno iz preglednice 14, smo uporabili 1,5 % 
raztopino celuloze. 
 
Preglednica 14: Zmes št. 4 CMC 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 15 75 75,5 
CMC 1,5 %  5 25 1,666 mL 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,8 
 
Obe zmesi (zmes št. 3 CMC in 4 CMC) sta delovali primerni za tisk s sitotiskom. 
Imata pribliţno enako viskoznost, saj je količina dodane vode pribliţno enaka. Z 
obema suspenzijama smo naredili poskusni odtis na slojniku. Obe zmesi sta se 
nanesli zelo lepo in enakomerno. Nanosa sta se zelo hitro sušila. Poskusne odtise 
smo čez noč sušili v peči na 50 ºC. Ko je izhlapela voda, je ostal le zelo tanek nanos, 
ki je tudi močno napokal. Predvidevali smo, da se bomo tem teţavam na nanosih,ki 
jih bomo naredili s sitotiskom, izognili, saj bomo tiskali več plasti eno na drugo in na 
ta način preprečili slabe kontakte zaradi pokanja. Ker je bila zmes št. 3 CMC z 
ohranjenim razmerjem 80/10/10 zelo podobna zmesi št. 4, kjer razmerja nismo 
ohranili, smo se odločili, da bomo tiskali le z zmesjo št. 3, saj smo ţeleli priti do čim 
bolj primerljivih rezultatov. 
3.2.3 POLIMERNA IONSKA TEKOČINA 
 
V nasprotju z drugimi polimernimi vezivi (kot na primer PVdF) lahko polimerne ionske 
tekočine kot veziva na industrijski ravni laţje izdelamo s pomočjo polimerizacije s 
prostimi radikali, obenem pa imajo PIL tudi daljšo ţivljenjsko dobo kot PVdF. PIL 
prevajajo ione in lahko sluţijo kot prevodna matrika za Li+, zato omogočajo boljše 
elektrokemijsko delovanje baterij kot na primer PVdF (Slika 9). So hidrofilne tako kot 
tudi polisulfidi, ki nastajajo v bateriji in PVdF, medtem ko je CMC hidrofilen [101]. 
PIL ţe nekaj časa preiskujejo za uporabo v elektrokemijskih napravah, saj imajo 
ugodne lastnosti, kot na primer zanemarljiv parni tlak, visoko ionsko prevodnost, 
kemično inertnost in visoko elektrokemično stabilnost. J.-S. Lee je s kolegi [102] 
pokazal, da je uporaba PIL v bateriji, sestavljeni iz LiFePO4, v primerjavi s PVdF 
boljša, saj so dokazali, da je specifična kapaciteta pri treh različnih PIL (126, 132 in 
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137 mA h g-1) v vseh primerih višja od kapacitete baterije, kjer so uporabili PVdF (120 
mA h g-1).  
 
 
Slika 9: Razlika med prehajanjem ionov pri PIL (desno) in PVdF (levo) [102] 
3.2.3.1 PRIPRAVA PIL 
Uporabili smo polimerno ionsko tekočino iz polimera poli(dialildimetilamonium 
bis(trifluorometansulfonil)imid). PIL smo dobili v tekoči obliki, ker je polimer raztopljen 
v acetonu. Ker ne moremo biti prepričani, da je koncentracija polimera takšna, kot jo 
navajajo proizvajalci, smo raztopino PIL najprej osušili acetona in jo nato ponovno 
raztopili za izdelavo paste.  
Postopek: Tekočino smo dali v manjšo čašo, jo na grelniku v suhi komori segrevali 
do 40 ºC in mešali z magnetnim mešalom toliko časa, da je aceton izhlapel. Ko je v 
čaši ostal le trden polimer, smo jo lahko vzeli iz suhe komore. Ostanek smo dobro 
zatesnili in shranili do uporabe.  
Pripravili smo prvo zmes s PIL (Preglednica 15).  
 
Preglednica 15:Zmes št. 1 PIL 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 49,99 
PIL  10 50 50,70 
+ 4,3 
mL 
acetona 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 401,7 
 
Za izdelavo zmesi smo kot pri PVdF in PIL uporabili trden polimer, dodali pa smo ji 
še 2 mL acetona, ki smo ga po potrebi še dodajali v pasto. Ker je bila zmes z 2 mL 
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acetona preveč viskozna, smo morali dodati še 2,3 mL acetona, da smo dobili 
primerno viskoznost. Zmes je delovala primerna, vendar je aceton zelo hitro hlapel. 
Ko smo suspenzijo preizkušali na slojniku, se je nanos posušil ţe po nekaj sekundah. 
Pripravili smo novo zmes (Preglednica 16); tokrat smo uporabili acetonitril, ki je manj 
hlapen od acetona. Ta se je obnašal drugače kot aceton. Dodali smo ga enako 
količino, a je bila suspenzija po koncu mešanja v planetarnem krogličnem mlinčku 
popolnoma drugačna, zelo tekoča, premalo viskozna. 
 
Preglednica 16: Zmes št. 2, PIL 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 80 80,26 
PIL 10 80 79,77 
+ 6,4 mL 
acetonitrila 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 640 640,33 
 
Ker je bila takšna zmes premalo viskozna, smo pripravili novo. Iz preglednice 17 je 
razvidno, da smo v 500 mg celotne mase dodali le 2 mL acetonitrila.  
 
Preglednica 17: Zmes št. 3 PIL 
 Deleţ [%] Masa [mg] 
Dejanska masa oz. 
volumen [mg ali mL] 
PRINTEX 10 50 50,1 
PIL 10 50 50,6 
+ 3 mL 
acetonitrila 
CBS (ogljik in ţveplo) 80 400 400,0 
 
Suspenzija je bila takoj, ko smo mlinček vzeli iz planetarnega mlina, primerna za 
tiskanje. Hlapljivost acetonitrila ni bila opazna. Ko smo na slojniku naredili prve 
poskusne odtise, je pasta delovala dobro. Vendar smo pri poskusnem tisku hitro 
opazili, da acetonitril hitro hlapi in da se suspenzija hitro poseda. Zato smo dodali še 
1 mL acetonitrila, da bi imeli med samim tiskanjem več manevrskega časa, četudi je 
sama suspenzija zato manj viskozna.  
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3.3 OBDELAVA POVRŠINE TOKOVNEGA NOSILCA Z 
ATMOSFERSKO PLAZMO 
 
Površino folije smo obdelali in očistili z atmosfersko plazmo Openair® - Plasma 
(Plasmatreat, Nemčija), sestavljeno iz enot FG5001, RD1004, DVE10, HTR12 (Slika 
10). Skozi rotirajočo šobo plazemski ţarki vplivajo na vrhnjo plast materiala. Za 
obdelavo aluminijeve folije, prevlečene s plastjo čistega ogljika, smo izbrali 14º šobo, 
kar pomeni, da plazma izhaja iz šobe pod kotom 14º. Šoba ima odprtino široko 4 
mm, naenkrat pa je z njo mogoče obdelati pribliţno 22 mm širok pas (Slika 11). Na 
napravi je moţno izbirati še parametre hitrosti prehoda šobe in njeno oddaljenost od 
tiskovnega materiala. Po nekaj poskusih smo izbrali razmerje 5/5: 5 mm oddaljenosti 
in hitrost 5 m/min. Za obdelavo folije iz čistega aluminija smo izbrali enako šobo, 
spremenili smo njeno hitrost in oddaljenost. Izbrali smo razmerje 6/6: 6 mm odmika 
od površine in hitrost 6 m/min. 
 
 
Slika 10: Plazma v podjetju Rogač Plus 
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Slika 11: Delovanje plazme in vidna širina prehoda 
 
3.4 TISKANJE NA STROJU ZA SITOTISK 
Tiskali smo s strojem za sitotisk Roku print SD 05 (Slika 12) s sitom z gostoto 
mreţice 61–64 niti/cm, ki ima dovolj velike odprtine, da je moţno tiskanje vseh treh 
suspenzij, obenem pa zagotavlja primerno natančnost in debelino enkratnega 
nanosa. Sito smo oslojili in pripravili tiskovno površino velikosti 5 cm × 10 cm. Tiskali 
smo z raklom iz etilenpropendien monomera (EPDM), saj je rakel iz poliuretana 
(PUR) občutljiv na topilo NMP in acetonitril oz. aceton. Zato smo uporabili rakel iz 
EPDM, ki je odporen na NMP in acetonitril ali aceton. Stroju za sitotisk smo nastavili 
x in y os premikanja rakla, minimalno in maksimalno oddaljenost sita od podlage, kjer 
je tiskovni material (v našem primeru aluminijeva folija), ter ravnino sita, torej 
enakomerno oddaljenost vseh robov sita od podlage. Nato smo pričeli tiskati. Za 
tiskanje smo uporabili aluminijevo folijo, prevlečeno s plastjo prevodnega ogljika, ker 
je bilo več moţnosti za dober stični kot pri čisti aluminijevi foliji. 
 
 
 
49 
 
 
Slika 12: Stroj za sitotisk Roku print SD 05 
 
3.4.1 CMC 
Najprej smo tiskali suspenzijo s CMC. Uporabili smo zmes št. 3 CMC iz preglednice 
13. Ker smo iz poskusnih odtisov vedeli, da enkraten nanos po principu mokro na 
suho ne zagotavlja dovolj velike mase katode, smo naredili 2 oziroma 3 nanose. 
Vsak nanos smo sušili v sušilnem kanalu na 50 ºC. Ker je voda iz paste hitro 
izhlapevala, smo lahko nov nanos nanesli ţe po nekaj minutah sušenja. Zaradi 
hitrega sušenja smo opazili tudi, da so se polja na situ hitro zasušila, zato smo morali 
biti pozorni in sito čim hitreje oprati. 
 
3.4.2 PVdF 
Tiskanje s suspenzijo s PVdF je prav tako potekalo brez teţav. Naredili smo 3 
oziroma 4 nanose po principu mokro na suho, kasneje pa še 6 nanosov, da smo 
dobili zadostno maso elektrode. Več nanosov kot pri CMC smo naredili zato, ker je 
suspenzija s CMC bolj viskozna, vsebuje manj topila (1 mL pri CMC in 4,3 mL pri 
PVdF). Odtise smo sproti sušili v vročem kanalu na 50 ºC. Vsak odtis se je sušil 
precej dolgo, pribliţno 45 min. Temperaturo sušenja bi lahko zvišali, vendar bi s tem 
vplivali na sestavo aktivnega materiala, sajbi lahko iz njega izhlapelo ţveplo.  
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3.4.3 PIL 
Pri tiskanju s PIL smo naleteli na nemalo teţav. Prva pasta, s katero smo tiskali,je 
bila iz preglednice 16, za katero smo vedeli, da je premalo viskozna. Pasta ni bila 
primerna za tiskanje, vsebovala je preveč acetonitrila, ki sprva ni deloval hlapen. 
Viden je bil vpliv acetonitrila na sito (slika 13), zato sta bila potrebna hitro tiskanje in 
hitro pranje sita po vsakem nanosu. 
 
 
Slika 13: Okoli paste je viden vpliv acetonitrila, ki se širi po situ. 
 
Naslednjič smo tiskali s pasto, kjer smo uporabili 2 mL acetonitrila. Suspenzija je bila 
takoj, ko smo jo vzeli iz planetarnega mlinčka, primerna za tiskanje, vendar smo med 
tiskanjem opazili, da se zelo hitro suši. Acetonitril je izhlapeval hitreje, kot smo 
pričakovali.  
Zato smo pripravili novo suspenzijo, namesto 2 mL acetonitrila smo ga uporabili 3 
mL. 
Rezultati tiskanja tudi s to pasto niso bili zadovoljivi. Nanosi so bili nehomogeni. Z 
nanašanjem novih plasti se je površina izboljševala in postajala bolj enakomerna, ker 
je pasta zaradi izhlapevanja acetonitrila postajala vedno bolj viskozna. Delci nanosa 
so med tiskanjem odstopali, lupile so se majhne luske paste, ki so se lepile na sito. 
Ko se je nanos posušil, površina ni bila trdna in homogena kot pri PVdF ali CMC. 
Površina nanosa je bila praškasta; če smo jo rahlo podrgnili, se je sled drgnjenja 
takoj pokazala, pojavili so se prašni delci. 
Pasto smo nanesli še ročno na folijo, da bi videli, če sito slabo vpliva na nanos. 
Dokler je bila še vlaţna, je delovala kompaktno, vendar je po sušenju popolnoma 
razpokala in je tako kot pri sitotisku razpadla v prah. 
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Ko smo folije potiskali z vsemi tremi vrstami suspenzij, smo jih čez noč sušili v 
sušilniku na 50 ºC, da so topila popolnoma izhlapela. Nato smo iz potiskanih folij 
izsekali kroţce s površino 2 cm2 (premer 16 mm) z napravo za izsekovanje MTI. 
Tako pripravljene elektrode smo shranili v suhi komori Labmaster MBRAUN (Mbraun, 
Nemčija), v kateri smo kasneje izdelali baterije. 
 
 
3.5 PRIPRAVA COFFEE BAG BATERIJ 
 
Pri tako imenovanih coffee bag baterijah se za zunanji ovoj uporablja laminirana 
aluminijeva folija, ki se sicer uporablja za izdelavo vrečk za kavo. Ta folija je 
primerna, ker je tanka in neprevodna, saj je prevlečena s plastjo iz PE. Iz te folije je 
bilo najprej potrebno izdelati ţepke velikosti 7 cm × 7 cm, ki imajo na eni strani 
pregib, na soleţni strani pregiba pa so zlepljeni skupaj s pomočjo termično občutljive 
folije. V ta zlepljeni del smo vloţili še kontaktne trakove (aluminijastega za katodo in 
nikljevega za anodo) (Slika 14).  
 
 
Slika 14: Prikaz priprave coffee baga po korakih (1: odrezana folija, 2: zgibanje folije, 
3: odrezan lepilni trak in termična folija, 4: prilepljena termična folija, 5: vstavljanje 
kontaktov, 6: termično zavarjen coffee bag). 
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Ţepke smo nato dali v suho komoro (Labmaster, MBRAUN), kjer je potekal nadaljnji 
postopek, saj se za anodo uporablja kovinski litij, ki je na zraku in z vodo reaktiven. 
Ko pričnemo sestavljati baterijo, je najprej potrebno stehtati katodo, da kasneje 
vemo, kakšna je masa katodnega materiala in posledično aktivnega materiala, saj je 
od količine ţvepla v katodi odvisen tok, s katerim baterijo polnimo. Na katodo nato s 
kapalko previdno nakapamo polovico elektrolita. Nato na katodo poloţimo separator, 
na katerega nakapamo še drugo polovico elektrolita. Na separator poloţimo 2 cm2 
litija, ki smo ga predhodno izsekali (enake oblike kot katoda). Katodo, separator in 
anodo – kovinski litij nato vstavimo v coffee bag tako, da gre katoda na aluminijev 
kontakt, anoda pa na nikljevega. Vse skupaj nato vstavimo v vakuumski varilnik VG-
017-P (Zepter, Švica), kjer oba še nespojena robova ţepka termično zavarimo in iz 
baterije odstranimo plin. 
Pri sestavljanju baterij smo uporabili separator Celgard 2400 in elektrolit 1 M LiTFSI 
TEGDME:DIOX 1:1 v količini 15 μL/mgS. S to kombinacijo smo dobili dobre rezultate 
predvsem pri katodah z niţjo maso. Za katode z višjo maso smo uporabili 20 μL 
elektrolita na miligram ţvepla, saj je bilo iz rezultatov razvidno, da so bile katode z 
višjo maso preslabo omočene. Ker nekatere baterije, predvsem tiste z višjo maso, 
niso kazale ţelenih rezultatov, smo pri sestavljanju uporabili še separator 
Freundenberg 2225, ki lahko vpije več elektrolita. Na miligram ţvepla smo dali 30 μL 
elektrolita. 
 
Za vsako baterijo smo nato izračunali tok, s katerim bomo izvedli galvanostatsko 
polnjenje in praznjenje, ko bomo baterijo priključili na terminal 
potenciostata/galvanostata. Konstantni tok, s katerim je potrebno polniti in prazniti 
baterijo, smo izračunali po enačbi 13: 
 
   
        
     
 [   ]                                                                                                                            (13) 
kjer je I tok, mS je masa ţvepla, z je število izmenjanih ionov (2), MS molska masa 
ţvepla in t čas. 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 REZULTATI OBDELAVE POVRŠINE TOKOVNEGA NOSILCA S 
PLAZMO 
 
Meritve stičnega kota smo opravili z napravo Surface Analyst™, model #SA1001 
(BTG Labs, ZDA) (Slika 15). Naprava deluje po principu spuščanja več zaporednih 
kapljic na površino tiskovnega materiala. Kapljice se na površini zberejo v večjo 
kapljico. Kamera jo posname z vrha in primerja večkrat izmerjene premere kapljice. 
Na podlagi povprečnega premera kapljice izračuna stični kot kapljice s površino. 
 
 
Slika 15: Naprava za določanje stičnega kota Surface Analyst™ #SA1001 
 
Poskušali smo izbrati najboljšo kombinacijo parametrov hitrosti prehoda šobe in 
njene oddaljenosti od površine. Najprej smo poskusili z razmerjem 4/3, kar pomeni 
oddaljenost od površine 4 mm in hitrost prehoda 3 m/min. Pri tem razmerju je iz slike 
16 razvidno, da se je del ogljikovega nanosa iz aluminijeve folije odstranil. Hitrost 
prehoda je bila premajhna, prav tako tudi oddaljenost šobe od površine tiskovnega 
materiala. Pri razmerju 6/6 z rezultatom nismo bili zadovoljni, saj so bile ravno tako 
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vidne sledi plazme. Pri razmerju 5/5 pa so te sledi izginile, obenem pa smo pri tem 
razmerju dobili najugodnejši rezultat PPE. 
 
 
Slika 16: Prikaz prehodov plazme pri različnih nastavitvah, prvo število je oddaljenost 
šobe od površine v mm, drugo je hitrost prehoda šobe v m/min 
 
Preglednica 18: Rezultat meritev PPE pred obdelavo in po njej z atmosfersko plazmo 
Openair Plasma pri uporabi šobe, kjer plazma izhaja pod kotom 14º in pri različnih 
razdaljah 
 
Opis (šoba in razdalje) Stični kot 
Al folija – pred obdelavo 97° 
14°, 6/6 11° 
Al folija z grafitom–pred obdelavo 80° 
14°, 4/3 39° 
14°, 6/6 49° 
14°, 5/5 44° 
 
Iz preglednice 18 je razvidno,da je obdelava s plazmo vplivala na PPE tiskovnega 
materiala. Stični koti so v vseh primerih po obdelavi občutno manjši, kar pomeni, da 
smo z obdelavo dosegli ţeleni rezultat in zvišali PPE tiskovnega materiala. Pri čisti 
aluminijevi foliji smo dosegli boljši rezultat, torej večji vpliv plazme na površino kot pri 
foliji, prevlečeni z ogljikom. Plazma ima očitno večji vpliv na aluminij, ki je prevodna 
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kovina, kot na ogljik. Če bi ţeleli dobiti boljše rezultate, bi morali narediti več 
poskusov, vendar je za naše potrebe takšno zvišanje PPE površine zadovoljivo. 
 
 
4.2 REZULTATI TISKANJA NA STROJU ZA SITOTISK 
Rezultati tiskanja so bili v vseh primerih dovolj dobri, da smo lahko iz vseh treh 
vzorcev izdelali elektrode in posledično sestavili baterije.  
Pri vzorcu CMC je površina tiska delovala zelo enakomerno in homogeno (Slika 17), 
obenem pa tudi trdno v smislu kompaktnosti. Nanos se ni luščil in pri rokovanju s 
folijo ni bilo opaziti, da bi se sama površina nanosa kakorkoli spremenila. 
 
 
Slika 17: Površina nanosa katodnega materiala s CMC, 3 x nanos mokro na suho 
 
Pri tiskanju s PVdF sta površina nanosa in sam nanos prav tako kompaktnega 
značaja. Na sliki 18 lahko vidimo, da je nanos enakomeren. Ker je še moker, je na 
površini vidna sled sita. 
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Slika 18: Mokra površina nanosa katodnega materiala s PVdF 
 
Na sliki 19 pa lahko vidimo, da je, ko se je nanos posušil, nastala enakomerna 
površina, na kateri so sicer vidne sledi uporabe sita, vendar je nanos homogen, 
enakomerno razporejen in trden. Prav tako kot pri uporabi CMC je tudi tu površina 
med rokovanjem ostala nedotaknjena. 
 
 
Slika 19: Površina nanosa katodnega materiala s PVdF, 3-kratni nanos mokro na 
suho 
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Pri tiskanju s PIL smo naleteli na več teţav. Kot je razvidno iz slike 20, je bil prvi 
nanos zelo slab. Suspenzija se med tiskom sicer ni penila, vendar je rezultat tiskanja 
temu pojavu zelo podoben. Suspenzija je na površini tiskovnega materiala delovala, 
kot da adhezija katodnega materiala na tiskovni material ni mogoča. Na sliki 20 je 
prvi nanos, ko je bila suspenzija še manj viskozna. Med vsakim nadaljnjim nanosom 
je izhlapel del acetonitrila, zato je bilo tiskanje pri vsakem nanosu laţje, ker je bila 
zmes bolj viskozna. Po tretjem nanosu tiskanje ni bilo več mogoče, saj se je 
suspenzija posušila in se spremenila v prah. 
. 
 
Slika 20: Površina nanosa katodnega materiala s PIL 
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Slika 21: Površina nanosa katodnega materiala s PIL, 3-kratni nanos mokro na suho 
 
Na sliki 21 lahko vidimo, da je vsak od treh nanosov boljši, pri zadnjem smo dobili ţe 
pribliţno enakomerno pokrito površino tiskovnega materiala. Lahko bi uporabili bolj 
viskozno zmes, vendar bi imeli več teţav pri tiskanju naslednjih slojev. Pri vseh 
vzorcih smo ţeleli vsaj dva nanosa, da se izboljšajo kontakti med delci v katodnem 
materialu. Iz slike je sicer slabo razvidno, kakšna je površina, vendar ta ni delovala 
homogeno. Vmes so se pojavljali večji delci, ki so nato odpadli s površine. Pri 
vsakem premikanju tega vzorca je s površine luščil katodni kompozit. To pomeni, da 
uporabljena polimerna ionska tekočina ne zagotavlja dobrega sprijemanja delcev v 
katodnem materialu. 
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4.3 SEM POSNETKI 
4.3.1 POSNETKI POVRŠIN 
 
Posnetke – tri za vsak vzorec – smo opravili na elektronskem mikroskopu JSM – 
6060LV (Jeol, Japonska) na Naravoslovnotehniški fakulteti. Izbrali smo vzorce, 
potiskane z različnimi vezivi in z različnim številom prehodov tiskanja.  
Za posnetke površine nanosov smo vsak vzorec mikroskopirali na treh različnih 
povečavah. Na 100-kratni povečavi smo dobili posnetek večje površine, kjer so dobro 
vidne razpoke, ki so nastale. Pri 1000-kratni povečavi smo dobili bolj natančen 
posnetek površine in razpok, pri 4000-kratni pa smo dobili ţe posnetke strukture 
nanosa, kjer so vidni posamezni delci aktivnega materiala. 
 
 
Slika 22: SEM posnetek površine katode s PVdF, 4-kratni nanos pri 100x povečavi 
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Slika 23: SEM posnetek površine katode s PVdF, 6-kratni nanos pri 100x povečavi 
 
 
Slika 24: SEM posnetek površine katode s CMC, 3-kratni nanos pri 100x povečavi 
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Slika 25: SEM posnetek površine katode s CMC, 2-kratni nanos pri 100x povečavi 
 
 
Slika 26: SEM posnetek površine katode s PIL, 4-kratni nanos pri 100x povečavi 
 
 
 
 
62 
 
Iz slik 22–26 je razvidno, da so na vseh nanosih nastale razpoke. Te so sicer lahko 
posledica vakuuma v mikroskopu ali prenašanja vzorcev, vendar so povsem 
običajne. Dobro je vidno, da so razpoke v primerih, kjer je več nanosov, bolj globoke 
in izrazite (Slika 23), obenem pa je razvidno tudi to, da so pri uporabi CMC oţje (Sliki 
24 in 25), čeprav je nanos zelo debel. Razlog je verjetno v tem, da celulozna vlakna 
drţijo delce skupaj, kot lahko vidimo na sliki 33 ali 34. 
 
 
Slika 27: SEM posnetek površine katode s PIL, 4-kratni nanos pri 1000x povečavi 
 
 
 
63 
 
 
Slika 28: SEM posnetek površine katode s CMC, 2-kratni nanos pri 1000x povečavi 
 
Slika 29: SEM posnetek površine katode s CMC, 3-kratni nanos pri 1000x povečavi 
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Slika 30: SEM posnetek površine katode s PVdF, 4-kratni nanos pri 1000x povečavi 
 
 
Slika 31: SEM posnetek površine katode s PVdF, 6-kratni nanos pri 1000x povečavi 
 
Pri 1000-kratni povečavi lahko vidimo, kako so nanosi po strukturi površine različni 
glede na različna veziva. Na sliki 27 se vidi, da je količina delcev, velikih le nekaj 
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mikrometrov, dosti večja kot pri ostalih vezivih. Vidno je tudi, da nanos ni 
enakomeren in da delci niso dobro sprijeti med seboj. To lahko razloţi tudi slabo 
adhezijo na površino tokovnega nosilca in slabo adhezijo med delci v katodnem 
materialu. Pri celulozi (Sliki 28 in 29) je površina nanosa nekoliko bolj homogena kot 
pri PIL, pri PVdF (Sliki 30 in 31) pa je zelo enakomerna, delci v katodnem materialu 
so sprijeti med sabo, pojavljajo pa se globlje razpoke kot pri CMC. Pri tej povečavi se 
pri CMC (Sliki 28 in 29) v razpokah ţe vidijo celulozna vlakna. 
 
 
Slika 32: SEM posnetek površine katode s PIL, 4-kratni nanos pri 4000x povečavi 
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Slika 33: SEM posnetek površine katode s CMC, 2-kratni nanos pri 4000x povečavi 
 
 
Slika 34: SEM posnetek površine katode s CMC, 3-kratni nanos pri 4000x povečavi 
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Slika 35: SEM posnetek površine katode s PVdF, 4-kratni nanos pri 4000x povečavi 
 
 
Slika 36: SEM posnetek površine katode s PVdF, 6-kratni nanos pri 4000x povečavi 
 
Pri 4000-kratni povečavi lahko na posnetkih še bolje vidimo,kako so delci pri vezivu 
iz PIL nepovezani med sabo (Slika 32), medtem ko delce na slikah 33 in 34 
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povezujejo in drţijo skupaj celulozna vlakna. Pri uporabi PVdF pa lahko na slikah 35 
in 36 vidimo, da je nanos res homogen in da so delci med seboj zelo dobro povezani. 
 
4.3.2 POSNETKI PREČNIH PREREZOV 
 
Posnetke prečnih prerezov smo opravili na Kemijskem inštitutu v Ljubljani na napravi 
Supra 35 VP (Zeiss, Nemčija). Za vsak vzorec smo naredili posnetke pri različnih 
povečavah. 
Na slikah 37–41 so prikazani prečni prerezi vseh vzorcev pri povečavi 1000x, z 
določenimi pribliţnimi debelinami nanosov elektrodnih materialov na nosilec – 
aluminijevo folijo, prevlečeno s čistim ogljikom. Posamezne plasti so na slikah dobro 
vidne. Na vseh vzorcih smo izmerili debelino nanosa s sitotiskom. Debelina nanosa s 
sitotiskom je sicer odvisna od debeline mreţice, vendar je v našem primeru, ko smo 
imeli več različnih zmesi s popolnoma različnimi lastnostmi, debelino posameznega 
nanosa zelo teţko določiti. Kot je razvidno iz preglednice 19, smo največjo debelino 
nanosa dobili pri vzorcu, kjer smo trikrat nanesli zmes s CMC. Tanjši je nanos, pri 
katerem smo šestkrat nanesli zmes s PVdF. 
 
Preglednica 19: Povprečne debeline nanosov katodnega materiala na tokovni nosilec 
 
 
Na sliki 37, kjer je kot vezivo uporabljen PIL je dobro vidno, kako nanos, ki smo ga 
naredili s sitotiskom, nima dobrega kontakta s tokovnim nosilcem. Kot je razvidno ţe 
iz slike 26, je površina močno napokana, na samem vzorcu pa se je ţe pri izdelavi 
elektrod pojavljalo veliko teţav, saj je nanos zaradi veziva PIL ves čas odstopal. Prav 
tako slabo adhezijo nanosa katodnega materiala na nosilec lahko vidimo pri sliki 40, 
kjer smo kot vezivo uporabili PVdF. Kot smo opazili ţe na sliki 23, je nanos res zelo 
napokan, kar je najverjetneje posledica debeline nanosa, saj je bil katodni material 
nanesen kar šestkrat. Kljub temu da v debelini nanosa enakega materiala med 6-
kratnim in 4-kratnim nanosom nismo izmerili velike razlike, je ta na slikah 41 in 42 
VZOREC Debelina [μm] 
PIL (4 x nanos) 21,23 
CMC (2 x nanos) 17,40 
CMC (3x nanos) 32,72 
PVdF (4x nanos) 22,29 
PVdF (6 x nanos) 24,05 
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zelo opazna. Opazimo pa lahko tudi, da je adhezija pri tanjšem nanosu dosti boljša 
kot pri debelejšem. Nanos je med sušenjem očitno odstopal, lahko pa je to tudi 
posledica kasnejšega rokovanja z vzorci. Pri zmeseh s CMC (Sliki 38 in 39) lahko 
prav tako opazimo, da jerazlika v povprečni debelini skoraj dvakratna. Ta razlika je 
še bolje vidna pri 3000-kratni povečavi. Pri tej povečavi se na slikah 42 in 43 vidi, da 
je dvakratni nanos dosti bolj homogen in precej manj razpokan, kar smo lahko opazili 
ţe pri posnetkih površine (Sliki 24 in 25). Na sliki 43 se dobro vidijo tudi vlakna CMC, 
ki povezujejo delce med sabo in tako zagotavljajo kompaktnost nanosa, prisotne so 
dosti manjše razpoke v nanosu kot pri PVDF in PIL.  
 
Slika 37: Prečni prerez katode s PIL, 4-kratni nanos pri 1000x povečavi 
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Slika 38: Prečni prerez katode s CMC, 2-kratni nanos pri 1000x povečavi 
 
 
Slika 39: Prečni prerez katode s CMC, 3- kratni nanos pri 1000x povečavi 
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Slika 40: Prečni prerez katode s PVdF, 4-kratni nanospri 1000x povečavi 
 
Slika 41: Prečni prerez katode s PVdF, 6-kratni nanospri 1000x povečavi 
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Slika 42: Prečni prerez katode s CMC, 2-kratni nanos pri 3000x povečavi 
 
Slika 43: Prečni prerez katode s CMC, 3-kratni nanos pri 3000x povečavi 
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4.4 OBSTOJNOST NANOSOV 
 
Da bi ugotovili, kako se obstojnost nanosov razlikuje glede na uporabljeno vezivo, 
smo naredili enostaven preizkus z lepilnim trakom. Lepilni trak smo neţno prilepili na 
površino nanosa in ga nato odstranili. Kot je razvidno iz slike 44, je rezultat pri PVdF 
in CMC zelo podoben. Z nanosa katodnega materiala se je odstranila tanka plast 
nanosa, ostali nanos je ostal na tokovnem nosilcu in se ni nikjer v celoti odluščil. Pri 
primeru PIL pa se zaradi prašnosti površine nanosa lepilni trak sploh ni prilepil, takoj 
so se nanj prijeli delci katodnega materiala. Lepilni trak je izgubil lepljivost, zato 
obstojnosti nanosa niti nismo mogli preveriti. Rečemo lahko, da imata CMC in PVdF 
podobne lastnosti, saj je obstojnost obeh nanosov zelo podobna. Kot smo videli ţe 
pri SEM posnetkih, pa za PIL lahko rečemo, da je struktura nanosa precej drugačna 
kot pri ostalih dveh primerih, saj so na lepilnem traku dobro vidni delci prahu, ki pri 
ostalih dveh niso opazni v tolikšni meri. Dobro se tudi vidi, da je odstopil celoten 
nanos in ne le del kot pri PVdF in CMC. 
 
 
 
Slika 44: Lepilni trakovi, odlepljeni iz nanosa katodnega materiala, nanesenega s 
sitotiskom 
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4.5 REZULTATI REOLOŠKIH MERITEV 
Z reološkimi meritvami smo ţeleli pokazati, kakšne so reološke lastnosti suspenzij z 
različnimi vezivi in kako se ta med seboj razlikujejo.  
Reološke meritve smo opravili z rotacijskim reometrom Physica MCR301 (Anton 
Paar, Nemčija), s pomočjo senzorskega sistema stoţca in plošče (CP50/2°). Na vseh 
vzorcih so bili opravljeni enaki reološki testi pri temperaturi 23 °C:  
1. rotacijski tokovni testi pri destruktivnih striţnih pogojih; 
2. oscilacijski napetostni testi pri konstantni frekvenci oscilacije (z namenom 
določitve linearnega viskoelastičnega območja, v katerem so bili opravljeni 
frekvenčni testi); 
3. oscilacijski testi pri konstantni deformaciji v območju linearnega 
viskoelastičnega odziva (frekvenčni testi); 
4. tristopenjski testi, ki simulirajo tri stopnje v procesu aplikacije. Mirovanje v 
posodi (nedestruktivni pogoji v območju linearnega viskoelastičnega odziva), 
aplikacija pri velikih hitrostih (velike deformacije oz. napetosti), nastanek filma 
(nedestruktivni pogoji v območju linearnega viskoelastičnega odziva). 
 
4.5.1 TOKOVNI TESTI 
Tokovni testi so pokazali, da so vsi vzorci izkazovali nenewtonsko psevdoplastično 
tokovno obnašanje s 1. newtonskim platojem (Slika 45). Vzorec CMC je izkazoval 
najniţjo konsistenco oziroma viskoznost, ki je bila 2 velikostna reda niţja od 
vrednosti viskoznosti vzorcev PVdF in PIL. Z naraščajočo striţno napetostjo je 
viskoznost pri vseh vzorcih padala, pri čemer je bil njen padec pri vzorcih PVdF in 
PIL precej bolj izrazit, saj je viskoznost v območju med 100 in 1000 Pa padla za 4 
oziroma 5 velikostnih razredov, medtem ko je viskoznost vzorca CMC v enakem 
območju striţnih napetosti padla za 2 velikostna razreda. Vzorci so izkazovali tudi 
časovno odvisnost, ki je najbolj opazna pri vzorcu PVdF v obliki široke histerezne 
zanke. Histerezna zanka pri vzorcu PIL ni opazna zato, ker ni bilo mogoče opraviti 
meritve pri zmanjševanju striţne napetosti od najvišje do začetnih vrednosti. Pri 
visokih strigih je pri tem vzorcu prišlo do prevladovanja elastičnih vplivov in do zdrsa 
vzorca v senzorskem sistemu. Posledično vzorec zleze iz senzorskega sistema, zato 
meritve niso več točne. 
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Slika 45: Tokovne krivulje proučevanih vzorcev pri temperaturi 23 °C 
 
Vzorca PVdF in PIL sta izkazovala tudi mejno napetost, katere določitev je prikazana 
na sliki 46. Vzorec PVdF je točko mejne napetosti izkazoval pri vrednosti 350 Pa, PIL 
pri vrednosti 700 Pa, pri vzorcu CMC je mejna napetost zanemarljiva. 
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Slika 46: Določitev mejnih napetosti za proučevane vzorce pri temperaturi 23 °C 
 
4.5.2 OSCILACIJSKI TESTI 
4.5.2.1 FREKVENČNI TESTI 
Frekvenčni testi so bili opravljeni v območju linearnega viskoelastičnega odziva, ki je 
bilo predhodno določeno s pomočjo napetostnih testov. Merjenje viskoelastičnih 
lastnosti pri različnih frekvencah oscilacije je bilo opravljeno pri konstantni 
deformaciji, ki je bila tako nizka, da se struktura materiala ni porušila. Pogoji med 
meritvijo so bili tako podobni tistim, ki jim je vzorec izpostavljen med mirovanjem. Iz 
slike 47 je razvidno, da so vzorci pri pogojih mirovanja izkazovali različno strukturo. 
Vzorec CMC je izkazoval podobni vrednosti dinamičnih modulov (G' in G'') v 
celotnem območju frekvenc oscilacije, pri čemer sta modula z naraščajočo frekvenco 
oscilacije naraščala. Tako obnašanje je značilno za šibke gelske strukture, ki lahko 
kaţejo tudi tendenco k sedimentaciji trdnih delcev. Pri vzorcih PVdF in PIL je v 
celotnem območju frekvenc oscilacije prevladovala elastična komponenta (G'), kar 
kaţe na strukturo viskoelastičnega trdnega telesa, ki izkazuje stabilno strukturo in ne 
kaţe tendence k sedimentaciji. Vzorec PIL se je izredno hitro sušil (zaradi 
odhlapevanja topila), zato so rezultati pri nizkih frekvencah oscilacije (frekvenčni testi 
so bili opravljeni od višjih frekvenc oscilacije k niţjim frekvencam) sipali. 
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Slika 47: Viskoelastično obnašanje vzorcev pri nedestruktivnih pogojih frekvenčnih 
testov pri konstantni amplitudi 
 
4.5.3 TRISTOPENJSKI ČASOVNI TESTI 
Po frekvenčnih testih so bili opravljeni še tristopenjski časovni testi, ki simulirajo 
pogoje, ki jim je vzorec izpostavljen pred in med aplikacijo ter po njej (Slika 48). 
Zaradi sušenja (hitrega odhlapevanja topila) vzorca PIL je ta v vseh stopnjah 
izkazoval strukturo viskoelastičnega trdnega telesa, ki kaţe na teţave pri aplikaciji 
tega vzorca in nastanek nehomogenega končnega sloja na tiskovnem materialu po 
aplikaciji. Enakomeren nanos takega materiala je zaradi pomanjkanja viskoznih 
vplivov (G'>G'') onemogočen, prav tako ne moremo pričakovati tvorbe gladkega, 
enakomernega sloja.  
Vzorec CMC je v stanju mirovanja (1. stopnja) izkazoval stabilno strukturo z nekoliko 
bolj izraţenimi elastičnimi vplivi (G'>G''). Na 2. stopnji – pri velikem strigu – je 
nekoliko prevladovala viskozna komponenta, kar kaţe, da na tej stopnji vzorec 
izkazuje lastnosti viskoelastične tekočine. Na 3. stopnji, ki simulira stanje mirovanja 
po nanosu, se konsistenca materiala takoj povrne v prvotno stanje z nekoliko bolj 
izraţeno elastično komponento. Ker je povrnitev lastnosti materiala v začetno stanje 
trenutno, nanesen sloj nima dovolj časa za nastanek gladke, homogene strukture.  
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Vzorec PVdF je izkazoval viskoelastično strukturo, značilno za premaze, ki se dobro 
nanašajo in zagotavljajo enakomeren sloj s homogeno strukturo na substratu. Na 1. 
stopnji je ta vzorec izkazoval stabilno strukturo z izraţenimi elastičnimi vplivi (G'>G''), 
kar kaţe na to, da pri tem vzorcu ne bo prihajalo do stekanja, prav tako pa tudi ne do 
sedimentacije. Na 2. stopnji – pri velikem strigu – je vzorec izkazoval izrazito 
strukturo viskoelastične tekočine, ki omogoča dobro aplikacijo vzorca na tiskovni 
material. Na 3. stopnji, ki simulira stanje mirovanja po nanosu, se konsistenca 
materiala povrne v prvotno stanje z zakasnitvijo in tako nanesenemu materialu 
omogoči, da tvori homogeno strukturo.  
 
 
Slika 48: Viskoelastično obnašanje vzorcev pri časovnih tristopenjskih testih 
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4.6 ELEKTROKEMIJSKE MERITVE 
Odziv katodne elektrode smo merili v potencialnem območju med 1,5 V in 3,0 V. 
Vrednost konstantnega toka za posamezni vzorec je bila preračunana na maso 
aktivnega materiala. 
4.6.1 GALVANOSTATSKE MERITVE BATERIJ 
4.6.1.1 PVdF 
Baterija je pripravljena s katodo z maso ţvepla 1,403 mg, s separatorjem Celgard 
2400 in z 20 L elektrolita na mg ţvepla. Katodni material je bil v tehniki sitotiska 
nanesen šestkrat. Pri tej bateriji z vezivom PVdF lahko na sliki 49 vidimo, da je med 
praznjenjem in polnjenjem delovala dobro. Vidni so platoji, ki predstavljajo ravnoteţja 
elektrokemijskih reakcij med litijem in ţveplom. Vidimo lahko, da je baterija v 10. ciklu 
dosegla višjo kapaciteto kot v prvem ter pri kasnejših ciklih. To je lahko posledica 
nastanka polisulfidov, ki povzročajo povišanje polarizacije in posledični padec 
kapacitete. Prvi cikel je zelo podoben 100. Padec kapacitete iz 1. do 100. cikla ni 
velik. 
 
 
Slika 49: Grafični prikaz karakteristike polnjenja in praznjenja katodnega materiala, 
pripravljenega z vezivom PVdF pri sobni temperaturi in toku 470,03 μA 
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4.6.1.2 CMC 
Baterija je pripravljena s katodo z maso ţvepla 1,59 mg, s separatorjem Celgard 
2400 in s 15 L elektrolita na mg ţvepla. Katodni material je bil v tehniki sitotiska na 
tokovni nosilec nanesen dvakrat. Pri bateriji, ki kot vezivo vsebuje CMC, lahko vidimo 
(slika 50), da je padec kapacitete precej hiter. Kapaciteta je tudi precej niţja od 
kapacitet ostalih dveh baterij (Slika 49 in 51). Opazimo lahko, da je baterija delovala 
dobro le do pribliţno 10. cikla, saj lahko po 50. ciklu vidimo, da pri praznjenju ni več 
opaznih platojev. Pri 1. ciklu pa vidimo, da je pri polnjenju ţe prišlo do napake v 
delovanju baterije. To je lahko posledica nastanka polisulfidov ali pa slabe izdelave 
baterije, vendar pri ostalih preizkusih baterij nismo dobili boljših rezultatov. Posledica 
slabšega delovanja baterij je tudi nizka količina elektrolita. Na sliki 52 lahko vidimo, 
da je delovanje baterije z enako maso ţvepla dosti boljše, seveda pri uporabi 
dvakratne količine elektrolita. 
 
 
Slika 50: Grafični prikaz karakteristike polnjenja in praznjenja katodnega materiala, 
pripravljenega z vezivom CMC pri sobni temperaturi in toku 532,7 μA 
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4.6.1.3 PIL 
Pri bateriji z vezivom PIL (štirikraten nanos katodnega materiala s sitotiskom po 
principu mokro na suho, separator Celgard 2400, 20 μL elektrolita na miligram 
ţvepla, masa ţvepla je bila 1,683 mg) lahko vidimo (Slika 51), da PIL omogoča zelo 
dobro delovanje baterij v primerjavi s prejšnjima dvema (Slika 49 in 50). Padec 
kapacitete iz 1. do 100. cikla je sicer večji kot pri PVdF, vendar je kapaciteta višja. 
Vse do 100. cikla ni prišlo do velikih sprememb v sami bateriji, vidne niso nobene 
anomalije, ki bi bile posledica delovanja polisulfidov. Kljub temu da je baterija dobro 
delovala, jo je bilo zaradi slabega oprijema katodnega materiala na tokovni nosilec 
zelo teţko sestaviti, prav tako je bila zahtevna sama izdelava elektrod – tiskanje in 
kasneje izsekovanje. 
 
Slika 51: Grafični prikaz karakteristike polnjenja in praznjenja katodnega materiala, 
pripravljenega z vezivom PIL pri sobni temperaturi in toku 563,8 μA 
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4.6.1.4 GALVANOSTATSKE MERITVE PRI RAZLIČNIH TOKOVNIH GOSTOTAH 
Baterije, ki smo jih uporabili za galvanostatske meritve, smo izdelali nekoliko 
drugače. Uporabili smo dva separatorja (Celgard 2400 in Freudenberg 2225), ki sta 
vpila več elektrolita. Baterija s PVdF ima katodni material s sitotiskom nanesen 
šestkrat. Masa ţvepla je bila 1,31 mg. Baterija s CMC pa vsebuje elektrodo z 
dvakratnim sitotisk nanosom katodnega materiala. Masa ţvepla na katodi je 1,59 mg. 
Pri obeh baterijah smo uporabili 30 L elektrolita na mg ţvepla. Baterije z vezivom 
PIL nismo mogli uporabiti, saj katoda ni bila primerna za sestavljanje, prišlo je do 
preveč kratkih stikov. 
 
Na sliki 52 so predstavljeni rezultati meritev za bateriji, izdelani s CMC in PVdF. 
Merili smo kapaciteto pri različnih tokovnih gostotah:pri C/20, C/10, C/5, C/2, C in 
ponovno na C/10.  
 
 
Slika 52: Grafični prikaz delovanja baterije (s CMC in s PVdF) pri različnih tokovnih 
gostotah 
Pri C/20, C/10 in C/5 je iz grafičnega prikaza lepo razvidno, da je PVdF za niţje 
tokove bolj primerno vezivo, saj je kapaciteta pri teh tokovih za pribliţno 200 mAh 
višja kot pri bateriji s CMC. Pri C/2 in C, torej pri višjih tokovih, pa lahko vidimo, da 
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ima baterija s CMC višjo kapaciteto kot tista s PVdF. Pri C/2 je ta razkorak pribliţno 
200 mAh, pri C je razlika manjša, vendar je še vedno očitna. Razlog za to situacijo se 
lahko skriva v boljšem oţičenju – v boljših kontaktih v elektrodi pri uporabi veziva 
CMC. Če so kontakti boljši, baterija posledično bolje prenese višje tokove. 
Ko smo tok zopet zmanjšali in ga vrnili na C/10, je kapaciteta v obeh primerih 
nekoliko niţja (pribliţno 50 mAh), kot je bila med prvim merjenjem pri C/10. Pri PVdF 
je kapaciteta dosti bolj stabilna kot pri CMC, kjer z naraščajočim številom ciklov hitro 
pada, za pribliţno 100 mAh v 60 ciklih. Pri PVdF je kapaciteta dosti bolj stabilna, kar 
lahko razloţimo s tem, da je PVdF vezivo, ki je zelo odporno na temperaturne in 
ostale spremembe. 
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5 ZAKLJUČEK 
 
V magistrskem delu smo raziskali različna veziva v Li-S baterijah. Zanimalo nas je, 
kako se posamezno vezivo obnese med samim tiskanjem baterije in kakšne so 
elektrokemijske lastnosti različnih baterij. Za posamezno vezivo smo izdelali 
suspenzijo in vsaka od njih je imela drugačne lastnosti, kot so pokazale reološke 
meritve. Glede na te meritve smo pokazali, da je za tiskanje v tehniki sitotiska najbolj 
primeren PVdF, ki je tudi najbolj uporabljano vezivo v litijevih baterijah. PVdF 
omogoča homogeno strukturo nanosa zato, ker se po nanosu konsistenca materiala 
povrne v prvotno stanje z zakasnitvijo in tako nanesenemu materialu omogoči, da 
tvori homogeno strukturo. Prav tako se je kot primerna za tiskanje izkazala 
suspenzija s CMC, saj je izkazovala lastnosti viskoelastične tekočine. V nasprotju s 
PVdF je po nanosu povrnitev lastnosti materiala v začetno stanje trenutno, nanesen 
sloj zato nima dovolj časa za nastanek gladke, homogene strukture. Suspenzija s PIL 
pa je zaradi hitrega izhlapevanja kazala lastnosti viskoelastičnega trdnega telesa, 
zato je bil nanos nehomogen in razpokan, s čimer smo potrdili opaţanja pri tisku. Vse 
suspenzije smo nanesli na aluminijevo folijo, prevlečeno s plastjo ogljika, ki smo jo za 
boljšo omočljivost obdelali še z atmosfersko plazmo. Rezultati obdelave so pokazali 
očitno zmanjšanje stičnega kota kapljice, kar se je poznalo tudi pri samem tisku. 
Plasti nanosov so se izjemno dobro sprijele s površino tiskovnega materiala, obenem 
pa elektrokemijske lastnosti baterij niso bile opazno slabše, zato lahko zaključimo, da 
je atmosferska plazma odlično orodje za zviševanje PPE pri izdelavi elektrod. Pri 
elektrokemijskih meritvah smo ugotovili, da so vsa tri veziva primerna za izdelavo litij-
ţveplovih baterij. Vse baterije so delovale, vendar so izkazovale nekoliko različne 
lastnosti. Specifične kapacitete elektrod so bile precej različne, gibale so se v 
razponu od 450 mAh/g pa do več kot 1000 mAh/g. Pri pripravi zadnjih baterij smo 
spoznali, da katode s takšnimi masami in z uporabo takšnih veziv potrebujejo precej 
več elektrolita. To se je izkazalo predvsem pri bateriji s CMC, saj celuloza očitno 
vpije prevelik del elektrolita, zato baterija posledično dosti slabše deluje kot pa tiste s 
PVdF in PIL. To smo dokazali pri uporabi dvakratne količine elektrolita. Baterija s 
CMC je v tem primeru kazala zelo dobre karakteristike. 
Z magistrsko nalogo smo torej pokazali, da so za izdelavo litij-ţveplovih baterij 
primerna vsa tri veziva. Tako smo dokazali, da pri izdelavi baterij ne pridejo vpoštev 
le veziva na osnovi hlapnih organskih spojin, temveč tudi tista, ki so na vodni osnovi. 
Z uporabo CMC smo dokazali, da pri nekoliko drugačni izdelavi (uporaba večje 
količine elektrolita) dobimo baterijo, ki se v vsakem primeru lahko primerja s tako, ki 
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je pripravljena s konvencionalnim vezivom, kot na primer PVdF. Dokazali smo tudi, 
da je uporaba PIL omogočila zelo dobro delovanje baterije, vendar je suspenzija, ki 
smo jo pripravili, neprimerna za tisk v tehniki sitotiska. Z določenimi spremembami 
(drugo topilo, na primer NMP) bi morda lahko omogočili laţje tiskanje. Obenem smo 
pokazali tudi, da je sitotisk primerna tehnika za nanašanje katodnega materiala na 
tokovni nosilec, vendar le v primeru, ko je površina tokovnega nosilca obdelana tako, 
da je PPE primerna za tisk. 
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